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La  presente  tesis  doctoral  recoge  los  resultados  de  los  trabajos  de 





así  como  otros  líquidos  iónicos  próticos  con  aniones  carboxilato  también 
biocompatibles como citrato y succinato, para generar nuevos lubricantes base 
agua, así como nuevas dispersiones conteniendo grafeno y nanodiamantes. 
La  generación  de  películas  finas  de  lubricante  sobre  las  superficies  por 
evaporación de agua en condiciones suaves, previas al deslizamiento, permite 
alcanzar prestaciones semejantes a  las de  los  lubricantes puros, con un gran 
ahorro de líquido iónico. 
La  combinación  de  líquidos  iónicos  derivados  de  imidazolio  disponibles 
comercialmente y grafeno ha dado lugar a dispersiones con un comportamiento 
reológico sin precedentes, ya que, en función de la concentración de grafeno, 
su  viscosidad  se  mantiene  constante  o  se  incrementa  con  el  aumento  de 
temperatura. 
Se  ha estudiado  la  aplicación  de dispersiones  de  grafeno  en  líquidos  iónicos 
como aditivos de una base lubricante libre de aditivos y de un aceite de motor 




a  un  material  poroso  que  libera  el  líquido  iónico  bajo  carga,  presentando  un 








modificar  las  propiedades  del  material  base.  En  el  primero  de  los  casos,  se 
obtienen  materiales  con  un  gradiente  de  composición,  ya  que  los  aditivos  se 
localizan allí donde se necesitan, en la capa superficial. 
En  esta  investigación  ha  sido  necesaria  la  utilización  de  un  gran  número  de 
técnicas experimentales, de ensayos normalizados y de caracterización de los 











The  present  PhD  thesis  includes  the  results  of  the  research  works  on  the 
preparation and characterization of nanofluids, carbon nanophases and epoxy 




ionic  liquids  with  biocompatible  carboxylate  citrate and  succinate anions  have 
been  used  in  the  development  of  new  water-based  lubricants,  and  in  new 
dispersions containing graphene and nanodiamonds. 
Thin  lubricant  films  generated,  before  the  sliding,  on  the  surfaces  after  water 
evaporation  under  mild  conditions  have  shown  excellent  tribological 
performances,  similar  to  those  of  the  neat  ionic  liquids,  but  using  a  minimum 
amount of them. 
The combined use of commercial imidazolium ionic liquids and graphene gives 
rise  to  new  dispersions  with  unprecedented  rheological  behaviour,  as  they 
present  constant  or  increasing  viscosity  values  under  increasing  temperature, 
as a function of graphene concentration. 
The new graphene dispersions  in  ionic  liquids have been used as additives  in 
an additive-free lubricant basestock and in a fully-formulated commercial motor 
oil, achieving good results even at high temperatures. 
New  epoxy  matrix  nanocomposites  have  been  obtained.  The  porous  material 
obtained by addition of a short-chain protic  ionic  liquid shows a self-lubricating 
and self-healing behaviour. Uniform dispersions obtained when long-chain ionic 
liquids  are  added  to  the  epoxy  matrix,  reduce  friction  coefficient  and  prevent 
wear even under very severe sliding or abrasion conditions. 




additives  are  localized  only  where  they  are  needed,  that  is  at  the  material 
surface.  
vi 
The  research  work  described  here  makes  use  of  many  experimental 
techniques,  standard  tests  and  characterization  equipments,  and  has  been 
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Se  define  tribología  como  la  ciencia  y  tecnología  que  estudia  los  fenómenos 
que tienen lugar en la interfase de contacto entre superficies en movimiento.  
Esta disciplina se centra en el estudio de la fricción, el desgaste y la lubricación 
[1],  aunque  tiene  una  naturaleza  multidisciplinar  que  incluye  a  la  ingeniería 
mecánica  (estudio  de  elementos  de  máquinas),  ciencia  de  materiales 
(investigaciones  sobre  la  resistencia  al  desgaste,  tecnología  de  superficies  o 
recubrimientos) y la química de los lubricantes y aditivos. A estas disciplinas se 
les ha unido recientemente la biotribología y la nanotribología, que se encargan 






de  la  tribología  [3]. Sin embargo, 45 años después, sólo se había  logrado un 
10%  de  este  ahorro  [4],  pero  incluso  este  pequeño  porcentaje  muestra  una 
reducción enorme del gasto energético [5]. 
En la actualidad los esfuerzos en tribología se encaminan hacia el desarrollo de 
la  “tribología  sostenible”,  que  pretende  minimizar  las  pérdidas  de  energía  y 
gestionar  de  manera  efectiva  los  costes  económicos  que  podrían  reducirse 
mediante  el  mejor  uso  de  máquinas  y  componentes  en  ingeniería  [6].  Para 
lograrlo, se apuesta por el desarrollo de tribo-materiales biodegradables [7] o la 
mejora del diseño de los elementos de máquinas [8]. 
1.1.1. Historia de la tribología 
Aunque el empleo del término tribología es relativamente reciente, la historia de 
esta ciencia es tan antigua como la propia Humanidad. 
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con  rodamientos hechos a partir  de  cornamentas de animales o huesos para 
perforar pozos o hacer fuego [9]. 
El  transporte  de  grandes  piedras  para  la  construcción  de  edificios  y 
monumentos requería el conocimiento de dispositivos friccionales y lubricantes. 
El primer uso de lubricantes del que se tiene constancia data del siglo XIX a.C. 
en  el  Antiguo  Egipto.  En  un  relieve  de  la  tumba  del  faraón  Djehutihotep  se 






hombres del Paleolítico por  reducir  la  fricción en  los desplazamientos, ya que 
comprendieron que el movimiento de rotación requiere menor esfuerzo que el 
movimiento deslizante. 
Durante  el  Imperio  Romano  y  la  Edad  Media  se  emplearon  principios 
tribológicos  para  idear  tanto  maquinaria  de  guerra  como  métodos  de 
fortificación.  Sin  embargo,  fue  el  genio  del  Renacimiento  Leonardo  da  Vinci 
(1452-1519)  el  primero  que  dio  un  enfoque  científico  a  la  fricción  con  la 
formulación de las dos leyes básicas: “La fricción es independiente del área de 









estudio  del  contacto  en  seco  entre  dos  superficies,  el  cual  da  lugar  a  la 
deformación y al desgaste entre dichas superficies. Sus observaciones fueron 
verificadas por Charles Coulomb (1736-1806), quién estableció la segunda ley 
de  la  fricción:  “La  fuerza  debida  a  la  fricción  es  proporcional  a  la  fuerza  de 
compresión”.  Posteriormente,  Isaac  Newton  (1642-1727)  en  sus  estudios 
macroscópicos  para  la  determinación  de  las  leyes  básicas  del  movimiento, 
determinó  que  la  fricción  en  movimiento  era  independiente  de  la  velocidad, 
formulando  así  la  tercera  ley  de  la  fricción  [10].  Además,  fue  Newton  quién 
postuló los principios esenciales de la mecánica de fluidos [9]. 
La Revolución Industrial supuso un gran avance para la Tribología. Por un lado, 
la  industria  de  lubricantes  comenzó  en  1859  con  la  construcción  del  primer 
pozo petrolífero en Titusville, Pensilvania  (EEUU). Edwin Drake usó un motor 
de  vapor  para  perforar  el  suelo  y  extraer  crudo,  lo  que  supuso  el  punto  de 
partida  de  una  floreciente  industria  de  lubricantes  derivados  del  petróleo,  ya 
que hasta esa fecha los lubricantes se obtenían de fuentes naturales (animales 
y  vegetales)  [10].  Posteriormente,  se  descubrió  la  lubricación  hidrodinámica 
gracias a los estudios experimentales llevados a cabo en 1883 por Beauchamp 
Tower,  mientras  trabajaba  en  nuevos  métodos  de  lubricación  para  ejes  de 
ferrocarril  y  las  interpretaciones  teóricas  de  Osborne  Reynolds  sobre  la 
distribución de la presión sobre una película de aceite (1886) [9]. 
La poca disponibilidad de petróleo en los años que transcurrieron entre el fin de 
la  Primera  Guerra  Mundial  y  comienzos  de  la  Segunda,  impulsaron  el 
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Tropsch en 1923. En la actualidad, los lubricantes sintéticos incluyen un amplio 
espectro  de  siliconas,  naftalenos  o  poliéteres  fluorados  que  poseen  mayor 
estabilidad térmica, mejor capacidad lubricante y producen una menor fricción. 
Durante esta época se llevó a cabo un gran desarrollo de los aditivos químicos, 







Del desarrollo de  la  teoría de  lubricación hidrodinámica a finales del siglo XIX 
surge  la  necesidad  de  predecir  el  rendimiento  de  los  lubricantes  en  unas 
determinadas  condiciones.  Aunque  el  primer  equipo  tribológico  para  medir 
fricción  y  desgaste  data  del  Renacimiento,  no  es  hasta  1927  cuando  se 
comercializa el  primer  tribómetro en  configuración punzón sobre bloque en V 
para  cuantificar  las  propiedades  antidesgaste  de  los  lubricantes.  En  la 
actualidad,  los  laboratorios  de  tribología  cuentan  con  equipos  que  pueden 
determinar  de  manera  rápida,  fiable  y  reproducible  las  propiedades  de  los 
lubricantes. 
A  comienzos  de  siglo  XX,  Richard  Stribeck  publicó  sus  estudios  sobre  la 
transición entre los regímenes de lubricación hidrodinámica y lubricación límite, 
representados en  la  curva  que  lleva  su nombre. Gracias a estos  trabajos,  se 





Cuando  es  necesario  trabajar  en  condiciones  extremas  de  presión  y 
temperatura,  los  lubricantes  líquidos  no  son  capaces  de  proporcionar  una 
adecuada  lubricación,  protección  contra  la  corrosión  o  resistencia  química. 
Para estos casos, se desarrollaron lubricantes sólidos o autolubricados durante 






parte  como  resultado del  rápido desarrollo de  la  informática,  la  robótica  y  los 
mecanismos de precisión. 
1.1.2. Fricción 
Generalmente,  se  define  fricción  como  la  resistencia  al  movimiento  de  dos 
cuerpos que están en contacto [12]. Este término que proviene del latín fricare, 
frotar,  se  emplea  con  el  objetivo  de  explicar  la  pérdida  constante  de  energía 
cinética en  forma de calor  y en  los procesos de desgaste  y deformación que 
experimenta un cuerpo cuando éste se mueve en contacto con otro cuerpo. 
La fuerza de fricción F es la fuerza lateral requerida para iniciar o mantener el 
movimiento,  mientras  Fn  es  la  fuerza  normal  de  un  cuerpo  sobre  el  otro,  por 











La  fricción  está  originada  por  fuerzas  en  la  interfase  entre  dos  cuerpos  en 
contacto.  Estas  fuerzas  tienen  su  origen  en  la  carga,  así  como  en  las 
propiedades  de  los  dos  cuerpos  y  del  área  de  contacto.  Estos  dos  últimos 
factores dependen a su vez de las condiciones exactas de funcionamiento. Las 
propiedades  de  la  superficie,  la  composición  y  la  microestructura  pueden  ser 
muy  difíciles  de  predecir,  además,  el  área  real  de  contacto  es  generalmente 
mucho  más  pequeña  que  el  área  perceptible  de  los  cuerpos,  ya  que  las 
superficies, a escala atómica, no son lisas. 
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Existen  dos  coeficientes  de  fricción,  el  coeficiente  de  fricción  estático  y  el 
coeficiente de fricción dinámico. El primero representa la fricción que se opone 
al  inicio de movimiento relativo, mientras que el otro indica la relación entre la 
fuerza  tangencial  necesaria  para  mantener  el  movimiento  relativo  entre  las 




que  ya  se  esté  desplazando  [12].  Los  resultados  de  coeficiente  de  fricción 




ambas  superficies  en  contacto  cuando  éstas  se  encuentran  en  movimiento 
relativo  [9]. Casi  todas  las máquinas pierden durabilidad y  fiabilidad debido al 
desgaste. Por tanto, el control de esta magnitud es crucial, ya que junto con la 
corrosión,  es  la  principal  causa  de  pérdidas  económicas  en  la  industria  [5], 
[16]–[18]. 
Durante el movimiento relativo, primero, el material en la superficie de contacto 
puede  desplazarse,  de  modo  que  las  propiedades  del  cuerpo  sólido  en  la 
superficie  se  ven  modificadas,  aunque  no  se  pierde  apenas  material. 
Posteriormente,  el  material  se  puede  desprender  de  una  de  las  superficies  y 
puede adherirse a la otra superficie o puede separarse como una partícula de 
desgaste. En el caso de transferencia de una superficie a otra, el volumen neto 
o  la  pérdida  de  masa  de  la  interfase  es  cero,  aunque  una  de  las  superficies 
está desgastada. El daño por desgaste precede a la pérdida real de material, y 
también  puede  ocurrir  de  forma  independiente.  La  definición  de  desgaste 
generalmente se basa en la pérdida de material, pero debe enfatizarse que el 
daño  debido  al  desplazamiento  del  material  en  un  cuerpo  dado  (observado 
mediante  microscopía),  sin  cambio  neto  en  el  peso  o  volumen,  también 
constituye desgaste [9]. 
Williams  [18], propone  la clasificación de  los procesos de desgaste mecánico 
en cuatro  categorías: desgaste por abrasión,  por erosión, por adhesión y por 











Además  de  los  diferentes  tipos  de  desgaste  mecánico  comentados  con 
anterioridad, es necesario mencionar otro  tipo de desgaste que se puede dar 
en combinación con éstos, es el llamado desgaste por corrosión y/o oxidación.  
Este  tipo de desgaste  químico  ocurre  tanto en  contactos  lubricados  como  no 




menos  de  un  micrómetro  de  espesor  en  las  superficies,  lo  que  tendería  a 
ralentizar o incluso detener la corrosión. Sin embargo, cuando hay movimiento 
deslizante,  éste  impide  la  formación  de  esta  capa  de  óxidos  protectores,  de 
manera que se seguirá produciendo el ataque químico.  
Esta  forma  de  desgaste  se  produce  a  una  velocidad  muy  elevada  y  suele  ir 
acompañada  de  un  coeficiente  de  fricción  reducido.  Esta  desviación  entre  la 
fricción  y  el  desgaste  es  un  identificador  extremadamente  útil  de  estos 
procesos de desgaste. Además este mecanismo es de gran importancia en el 
caso de operar en entornos industriales o costeros [9], [12]. 
Se  estima  que  dos  tercios  de  las  pérdidas  por  desgaste  en  la  industria  son 
provocadas  por  mecanismos de  desgaste  abrasivos  y  adhesivos,  favorecidos 
por  las  diferencias  en  la  propiedades  de  los  materiales  en  contacto,  la 
presencia de otros cuerpos (partículas de desgate u óxidos); y condiciones de 
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existen  casos  en  los  que  es  necesario  disponer  de  alta  fricción,  como 
por ejemplo en frenos y embragues. Disponer de un lubricante adecuado 
para  cada  uno  de  los  elementos  de  la  máquina,  permitiría  mejorar  el 
rendimiento de la misma. 
  Enfriamiento  del  contacto:  El  calor  generado  en  el  contacto  puede 
provocar  la  transformación de  la microestructura o fallo del material, es 
decir, influye de manera negativa en la superficie de los materiales. Esta 
acumulación  de  calor  se  puede  evitar  mediante  la  circulación  de  un 
lubricante líquido. 
  Limpieza  del  contacto:  La  influencia  negativa  de  la  presencia  de 
partículas de desgaste o suciedad generadas durante la operación de la 
máquina  puede  ser  contrarrestada  si  se  produce  la  circulación  del 
lubricante  o  si  se  emplean  lubricantes  avanzados  que  ayuden  en  los 
procesos de limpieza. 
La importancia de cada una de estas funciones va a depender de la aplicación. 
Por  ejemplo,  en  rodamientos,  lo  importante  es  controlar  la  fricción,  siendo  la 
limpieza  y  el  enfriamiento  cuestiones  secundarias.  En  el  caso  de  emplear 
fluidos lubricantes para máquinas de corte ocurre al contrario, las funciones de 
enfriamiento y la capacidad de limpieza del contacto son prioritarias. 
Existe  una  amplia  variedad  de  materiales  gaseosos,  líquidos  o  sólidos  que 
pueden  emplearse  como  lubricantes.  Aunque  son  los  lubricantes  líquidos  los 
más  ampliamente  empleados.  Éstos  se  pueden  clasificar  en  lubricantes 
orgánicos naturales o lubricantes sintéticos. Entre  los naturales se encuentran 
los aceites de procedencia animal como el aceite de ballena o de  tiburón,  las 
grasas  animales,  aceites  minerales  o  vegetales.  Los  aceites  minerales 
(procedentes  del  petróleo)  incluyen  las  parafinas,  naftalenos  y  aceites 
aromáticos, que son  los  lubricantes más usados en  la actualidad. Los aceites 
sintéticos  se  desarrollaron  en  respuesta  a  las  necesidades  de  la  industria 
aeronáutica, ya que son capaces de soportar  temperaturas extremas. En este 









(BL).  En  este  caso,  el  elevado  coeficiente  de  fricción  observado  es  debido  a 
que  las  asperezas  de  una  de  las  superficies  entran  en  contacto  con  la  otra 
superficie  deslizante.  Según  la  carga  aplicada  y  las  propiedades  de  los 
materiales,  se  pueden  producir  tanto  deformación  plástica  como  elástica  e 
incluso en algunos casos, fractura. En este régimen de lubricación tienen lugar 
interacciones  químicas  y  físicas  entre  las  superficies  y  el  lubricante.  Los 
productos  de  reacción  tienen  un  papel  muy  importante  en  la  efectividad  del 
lubricante, mientras que su viscosidad no afecta a la fricción o al desgaste. La 
carga  es  soportada  por  películas  adsorbidas  de  lubricante  de  espesor 
nanométrico que presentan una alta  tenacidad  [22]. En este  caso,  la  relación 
entre el espesor de la película y la rugosidad de las superficies es inferior a 1.  




contacto  se  explica  debido  a  la  deformación  elástica  de  las  superficies  bajo 
altas presiones y por el cambio de la viscosidad del fluido con la presión [23] . 
Este modelo simplificado de la curva de Stribeck ayuda a entender el papel de 
cada componente en  los sistemas de  lubricación, aunque  los  fenómenos que 
ocurren  en  la práctica  son más  complejos. De  hecho,  para  la elaboración de 
mapas  de  lubricación,  la  relación  h/Ra  no  puede  emplearse  cuando  las 
superficies sólidas tienen una rugosidad muy baja [22].  
Por  ello, Wen en  el  año 1991  [24]  y  Luo en  2001  [25] propusieron un nuevo 
mapa  de  lubricación  teniendo  en  cuenta,  no  solo  el  espesor  de  película  y  la 














menos  en  las  operaciones  de  arranque  y  parada.  Por  tanto,  los  lubricantes 
deben  ser  eficaces  en  todos  los  regímenes  de  lubricación,  de  ahí  que  se 
añadan  diferentes  aditivos  incluyendo  antioxidantes,  detergentes, 
modificadores  de  la  fricción,  de  la  viscosidad  y/o  aditivos  antidesgaste  al 
lubricante  base  [27].  Los  lubricantes  comerciales,  en  general,  presentan 
problemas  medioambientales  y  no  son  adecuados  para  muchos  materiales  y 
condiciones, surgiendo  la necesidad de emplear nuevos  lubricantes que sean 
efectivos y respetuosos con el medio ambiente [28]. 
1.2. LÍQUIDOS IÓNICOS 
Los  líquidos  iónicos  (LI)  son  sales  fundidas  con  una  temperatura  de  fusión 
inferior  a  100ºC,  que  están  formados  por  un  catión  orgánico  y  un  anión  que 
puede  ser  orgánico  o  inorgánico.  Estas  sustancias  poseen  unas  propiedades 
físicas y químicas únicas, como su baja inflamabilidad, alta estabilidad térmica 
y  electroquímica,  muy  baja  volatilidad,  amplio  rango  de  líquidus,  alta 
conductividad  iónica  o  baja  presión  de  vapor  [27],  [29]–[31].  Además,  estos 
fluidos  son  capaces  de  disolver  un  amplio  rango  de  compuestos orgánicos  e 
inorgánicos [32]. 
Como  resultado  de  las  reducidas  fuerzas  electroestáticas  entre  el  anión  y  el 
catión  en  estas  sales  y  su  asimetría,  es  difícil  formar  estructuras  cristalinas 
regulares, por  tanto, son  líquidos a  temperatura ambiente  [33]. La polaridad y 
su  carácter  hidrofílico  o  hidrofóbico  pueden  ser  modificados  empleando  la 
combinación  adecuada  de  catión  y  anión.  Esta  propiedad  de  los  líquidos 
iónicos hace que sean conocidos como líquidos iónicos hechos a medida “task 
specific ionic liquids”  [34].  Existe  una  gran  cantidad  de  líquidos  iónicos,  de 
hecho,  las  combinaciones  catión-anión  pueden  exceder  el  millón  de 
















Los  líquidos  iónicos  son  conocidos  por  diversos  nombres:  disolventes 
neotéricos,  disolventes  de  diseño,  fluidos  iónicos  o  sales  fundidas  [34].  Este 
último  término  es  el  empleado  para  designar  a  los  compuestos  iónicos  en 
estado  líquido,  pero  no  es  exactamente  un  sinónimo  de  líquido  iónico.  Por 
ejemplo, los líquidos iónicos normalmente presentan interacciones anión-catión 











fluidos  “verdes”,  concepto  introducido  por  Anastas  [38],  [39],  que  propone  el 
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Se ha comprobado que la presencia de aniones más hidrofóbicos incrementa el 
efecto  lubricante  y  la  estabilidad  termo-oxidativa  [20],  [71].  En  general,  las 
fuertes interacciones de los líquidos iónicos con la superficie proporcionan una 
mejor capacidad de lubricación en la interfase sólido-líquido. Con la presencia 
de  la  película  de  lubricante  en  el  área  de  contacto  real,  adsorbida  sobre  la 
superficie,  la  capacidad  de  soportar  carga  de  esta  capa  límite  reduce  el 
esfuerzo  de  cizalla,  reduciendo  la  fuerza  de  fricción.  Este  mecanismo  de 
contacto,  propuesto  por  Bowden  y  Tabor  [72]  adquiere  una  gran  importancia 
cuando  el  lubricante  posee  una  elevada  viscosidad,  ya  que  aumenta 




atómica  de  los  líquidos  iónicos  sobre  los  sustratos  se  ven  acelerados  por  la 
energía térmica y mecánica en condiciones de lubricación límite y mixta [33]. La 
energía  calorífica  generada  durante  el  movimiento  relativo  del  par  deslizante 
provoca reacciones químicas en la interfase y la formación de tribocapas [73]. 
En  resumen,  las  fuertes  interacciones de  los  líquidos  iónicos y  las superficies 
metálicas  fomentan  la  formación  de  capas  de  moléculas  orientadas 
densamente empaquetadas con  la adecuada capacidad de soportar carga,  lo 
que  contribuye  a  la  reducción  de  la  fricción  y  el  desgaste  [21],  [74],  [75].  La 
longitud  de  las  cadenas  alquílicas  de  los  líquidos  iónicos  también  tiene  un 















iónicos  excepcionales  lubricantes,  sin  embargo,  también  presentan  una  serie 
de desventajas. Indican Palacio y Bushman [21] que debido a la gran cantidad 
de  líquidos  iónicos  disponibles,  el  estudio  de  sus  propiedades  tribológicas  es 
bastante  difuso.  Además,  algunos  de  estos  compuestos  son  sensibles  a  la 
humedad,  pudiéndose  descomponer  fácilmente,  o  se  pueden  generar 
productos durante su calentamiento que pueden ser inflamables. Sin embargo, 
es  la producción de subproductos altamente  tóxicos, como HF, HCl o H3BO3, 
procedentes  de  la  descomposición  hidrolítica  de  los  líquidos  iónicos  que 
poseen  haluros  en  su  estructura,  lo  que  conlleva  importantes  riesgos 
medioambientales y provoca la corrosión de los sustratos mediante reacciones 
triboquímicas  [60],  [77].  De  hecho,  Deettlefs  et al.  afirman  que  aunque  los 
líquidos iónicos han sido diseñados para ser sustancias “verdes”, la mayoría de 
ellos  no  lo  son  [78],  ya  que  esta  cualidad  depende no  solo  de  ellos  mismos, 
sino de su síntesis y sus aplicaciones específicas [79]. Se ha determinado que 
la  longitud  de  la  cadena  catiónica  y  la  hidrofobicidad  de  la  misma  influyen 
notablemente en la toxicidad de los líquidos iónicos, así como el tipo de catión 
empleado  (siendo  los  líquidos  iónicos  derivados  del  catión  fosfonio  los  más 
tóxicos) y la lipofilicidad e inestabilidad del anión [30]. 
Se  ha  observado  además,  que  los  líquidos  iónicos  presentan  una  baja 
biodegradabilidad  [79]–[82].  Disponer  de  cadenas  alquílicas  no  ramificadas 
más largas y la presencia de grupos hidrolizables (ésteres) y grupos fácilmente 
oxidables  (alcoholes  y  ácidos  carboxílicos)  son  las  características  que 
presentan  los  líquidos  iónicos  más  fácilmente  biodegradables.  Además,  la 
presencia de heterociclos, así como  la presencia de pequeños cambios en  la 
estructura  pueden,  en  algunos  casos,  inhibir  en  gran  medida  la 
biodegradabilidad [83]. 
Por  todo  esto,  junto  con  el  elevado  coste  de  producción  que  dificulta  su 
implementación a gran escala  [84], en  los últimos  tiempos se está  trabajando 
en la línea de desarrollar nuevos líquidos iónicos que sean respetuosos con el 
medioambiente,  biocompatibles  y  biodegradables  como  los  líquidos  iónicos 
libres de haluros y líquidos iónicos próticos [85]. 
1.2.1.1. Líquidos iónicos próticos 





reacciones  orgánicas  [86]  gracias  a  su  elevada  solubilidad  en  agua,  y  en 
disolventes polares [92].  
Ha  habido  un  importante  crecimiento  de  publicaciones  referidas  a  líquidos 
iónicos  próticos,  particularmente  describiendo  muchas  aplicaciones  donde  se 
considera a los PILs como relativamente baratos y fáciles de sintetizar.  
Los  líquidos  iónicos próticos, que poseen aminas sustituidas como cationes y 
ácidos  orgánicos  deprotonados  con  diferente  número  de  átomos  de  carbono 
como  aniones,  objeto  del  presente  estudio,  son  compuestos  potencialmente 
biodegradables  en  agua  ya  que  no  poseen  grupos  moleculares  complejos  ni 
potencialmente peligrosos como heterociclos o elementos halógenos [84]. 
Dentro  de  este  grupo  de  líquidos  iónicos  próticos  se  encuentran  los  líquidos 
iónicos próticos derivados de ácidos grasos. Éstos son sustancias con un bajo 
impacto  ambiental,  y  se  podrían  definir  como  “bioproductos  sostenibles”.  Las 






respetuosa  con  el  medio  ambiente  y  expandir  la  aplicabilidad  de  los  líquidos 
iónicos al procesado de alimentos [31]. 
Estos  líquidos  iónicos  de  cadena  larga  presentan  mesofases  cristal  líquido 
asociadas a comportamientos reológicos complejos, a menudo caracterizados 
por  flujos no Newtonianos. Debido a su naturaleza marcadamente asimétrica, 





alimentaria  o  de  bioproductos,  ya  que  son  consideradas  sustancias  seguras 
[98]–[100]. 
Por  las  características  comentadas  con  anterioridad,  bajo  coste,  facilidad  de 
síntesis  y  composición  (sólo  poseen  C,  H,  O  y  N),  se  presentan  como  unos 
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masa  molecular  relativa,  cuya  estructura  comprende  esencialmente  la 
repetición  múltiple  de  unidades  derivadas  de  otras  moléculas  llamadas 
monómeros  que  poseen  una  baja  masa  molecular  relativa  [108].  Muchos  de 
estos  materiales  son  compuestos  orgánicos  formados  principalmente  por 
carbono, hidrógeno y otros elementos no metálicos como O, N o Si. 
Estos  materiales  suelen  tener  bajas  densidades,  bajas  temperaturas  de 
procesado  y  bajo  coste,  mientras  que  sus  características  mecánicas  son 
generalmente diferentes a las de los materiales metálicos y cerámicos: no son 
tan rígidos ni tan resistentes como estos tipos de materiales. Además, muchos 
de  los  polímeros  son  extremadamente  dúctiles  y  flexibles,  facilitando  la 
fabricación  de  geometrías  complejas.  En  general,  son  relativamente  inertes 
químicamente y no reactivos en una gran cantidad de entornos. Su tendencia a 
reblandecerse  y/o  descomponerse  a  temperaturas  moderadas  es  su 
inconveniente principal. Además,  tienen baja conductividad eléctrica y no son 
magnéticos [109].  
Los  polímeros  han  sido  los  protagonistas  relevantes  de  la  revolución 
tecnológica  que  tiene  lugar  en  casi  todos  los  sectores  industriales. 
Actualmente,  siguen  apareciendo  nuevas  y  ventajosas  aplicaciones  de  estos 













cuando se enfrían. A nivel molecular,  a medida que aumenta  la  temperatura, 
las  fuerzas  de  unión  secundarias  disminuyen  (al  aumentar  el  movimiento 
molecular) de modo que el movimiento relativo de las cadenas adyacentes se 
facilita  cuando  se  aplica  una  tensión.  Debido  a  este  comportamiento,  estos 
materiales pueden moldearse por inyección, extruirse y reciclarse con facilidad. 
La  degradación  irreversible  de  los  termoplásticos  se  produce  cuando  se 
someten a una temperatura demasiado elevada. 
En  general,  este  tipo  de  polímeros  posee  un  elevado  peso  molecular  y 
presentan  cadenas  lineales  o  estructuras  ramificadas  con  cadenas  flexibles. 
Sus propiedades físicas dependen de su historial térmico, de manera que éstas 
se ven mermadas si se reprocesan varias veces. 
A  diferencia  de  los  termoplásticos,  los  polímeros  termoestables  reaccionan 
químicamente  para  formar  enlaces  cruzados  covalentes,  que  limitan  el 
movimiento de las cadenas. 
Durante el proceso de curado, estos enlaces unen las cadenas entre sí con el 
objetivo  de  resistir  los  movimientos  vibratorios  y  de  rotación  a  altas 
temperaturas.  Por  lo  tanto,  estos  polímeros  no  se  ablandan  cuando  se 
calientan.  La  reticulación  suele  ser  extensa,  ya  que  del  10%  al  50%  de  las 
unidades  de  repetición  de  cadena  están  reticuladas.  Solo  el  calentamiento  a 
temperaturas excesivas provocará la ruptura de estos enlaces de reticulación y 
la degradación del polímero. 
Los  polímeros  termoestables  son  generalmente  más  duros,  tienen  mejores 




1.3.1. Resina epoxi  
Las  resinas  epoxi  son  polímeros  termoestables,  de bajo peso molecular,  que 








La  síntesis  de  las  resinas  epoxi  se  lleva  a  cabo  mediante  reacciones  de 
entrecruzamiento,  siendo  necesario  disponer  de  un  prepolímero,  (el  más 
empleado  es  el  diglicildiéter  del  bisfenol  A)  y  un  agente  de  curado  o 
endurecedor  que  facilita  la  reticulación  de  las  cadenas  poliméricas,  formando 
una red tridimensional [115]. 
El  prepolímero  diglicildiéter  del  bisfenol  A  (DGEBA),  cuyas  propiedades 
dependen del número de moléculas repetidas, se obtiene a partir de la reacción 
del bisfenol A con epiclorhidrina. Con respecto a los agentes de curado, éstos 





la  temperatura.  Cuando  se  emplean  agentes  de  curado  de  tipo  amina,  el 
curado  puede  darse  a  temperatura  ambiente,  obteniéndose  temperaturas  de 
transición  vítrea  (Tg)  del  producto  final  bajas  y  materiales  con  elevada 
flexibilidad y alta resistencia al impacto [116], [117]. También se puede realizar 
un  proceso  de  curado  a  temperatura,  que  normalmente  se  divide  en  dos 
etapas,  una  a  alta  temperatura  y  otra  generalmente  a  temperatura  ambiente. 
Los  termoestables  así  obtenidos  presentan  mayores  valores  de  Tg,  mayor 
resistencia térmica y a la tracción [118]. 
Las  resinas  epoxi  son  materiales  amorfos,  cuyas  propiedades  dependen  del 
prepolímero  y  el  agente  de  curado  que  se  emplee  [114],  [119]–[121].  En 
general,  las  resinas  epoxi  poseen  buenas  propiedades  mecánicas,  con  una 
resistencia a la tracción, a la compresión y rigidez superior a la presentada por 
los polímeros termoplásticos [113], [114].  
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1.4. NANOFASES DE CARBONO [129]–[132] 
El  desarrollo  de  la  nanociencia  y  la  nanotecnología  ha  generado  avances 
considerables en muchas industrias, como la de los materiales compuestos, la 
electrónica  o  la  medicina.  El  término  nanociencia  se  refiere  al  estudio  de  las 
estructuras y propiedades de materiales a escala nanométrica, mientras que la 






Este  elemento  tiende  a  unirse  en  estructuras  multiatómicas  dando  lugar  a 
diferentes  formas  alotrópicas  en  función  de  las  diversas  ordenaciones 
espaciales  de  sus  orbitales  en  los  distintos  tipos  de  hibridación.  En  la 
naturaleza es posible encontrar el carbono en forma de diamante (sp3), grafito 
(sp2) o carbón. 
Los  compuestos  derivados  de  las  nanoestructuras  de  carbono  pueden 
presentar  muy  buenas  propiedades  mecánicas,  conductividad  eléctrica  y 
térmica  o  de  resistencia  a  la  corrosión,  características  deseables  en 




los  fullerenos  de  dimensión  cero  (0D),  los  nanotubos  de  carbono  (CNT) 
unidimensionales  (1D),  el  grafeno  bidimensional  (2D)  y  los  nanodiamantes 
tridimensionales (3D). 
























El  grafeno  está  formado  por  una  única  capa  de  átomos  de  carbono  con 
hibridación sp2 dispuestos en una estructura 2D hexagonal plana o en forma de 
panal  de  abeja,  en  el  que  cada  átomo  de  carbono  está  aproximadamente  a 
0,142 nm de sus tres átomos vecinos [129], [133]–[137]. 
Esta  nanoestructura  se  puede  considerar  como  la  base  de  los  materiales  de 
carbono  grafítico  ya  que  las  láminas  de  grafeno  se  pueden  apilar  en  3D 
formando  grafito,  enrollarse  en  nanotubos  de  carbono  (1D)  o  envolverse  en 
forma de fullerenos (0D) [138]. 
Este nuevo material fue descubierto en 2004 por K. Novoselov y A. Geim [136], 
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nivel microscópico que evitan que  la superficie se enrolle en  forma de  tubo y 
además eliminan las vibraciones térmicas [139]. 
Este  material  posee  una  alta  conductividad  eléctrica  y  alta  movilidad  de  los 
portadores de carga, entre 2000-5000 cm2/V·s [140]. El grafeno también ofrece 
una transparencia óptica de hasta el 97,7% [141] y una elevada conductividad 
térmica  (5000  W/m·K)  [137].  Con  respecto  a  sus  propiedades  mecánicas, 
gracias a las fuertes uniones C-C, este material presenta un elevado módulo de 
Young  (~1  TPa)  [142],  una  tensión  de  rotura  de  130  GPa  y  una  superficie 
específica extraordinariamente grande, 2630 m2/g [143]. Además presenta una 
elevada  impermeabilidad a  los  líquidos y gases  [144], estabilidad ambiental y 
es fácilmente funcionalizable. 
1.4.1.1. Métodos de obtención de grafeno 
Existen  diferentes  métodos  para  la  síntesis  y  producción  de  grafeno. 
Dependiendo  del  tipo  y  la  calidad,  las  propiedades  del  material  producido 
pueden variar mucho, sobre  todo el  tamaño,  la forma, el grosor y  la densidad 
de  los defectos, por  tanto,  las propiedades mecánicas y  tribológicas se verán 
afectadas [145].  
A continuación, se recogen los métodos de producción de grafeno divididos en 
dos grupos: top-down y bottom-up [129], [146]–[148]. Los métodos top-down se 
basan en la ruptura de las fuerzas de Van der Waals que mantienen unidas las 
láminas de grafeno que conforman el grafito, aunque también se puede obtener 
el  grafeno  a  partir  de  óxido  de  grafeno  u  óxido  de  grafito.  Son  técnicas  top-
down  la  exfoliación  seca  y  exfoliación  en  fase  líquida.  Los  principales 
inconvenientes  de  estas  técnicas  son  la  imposibilidad  de  controlar  tanto  el 
número de capas de carbono como la calidad del material obtenido. 
El  segundo  de  los  grupos  de  producción  de  grafeno  engloba  a  aquellos 
métodos  que  consisten  en  el  crecimiento  de  láminas  de  grafeno  mediante  la 
combinación de unidades estructurales básicas empleando métodos de síntesis 
orgánica,  lo  que  permite  el  crecimiento  de  grafeno  directamente  a  través  de 
precursores orgánicos moleculares. Dentro del grupo bottom-up se encuentran 
las  técnicas de  formación química de depósitos en fase de vapor, epitaxia de 








Este  método  consiste  en  la  obtención  de  láminas  de  grafeno  de  espesor 
atómico mediante  fuerzas mecánicas, electroestáticas o electromagnéticas en 
atmósfera de aire, vacío o inerte [149]. 
La  exfoliación  micromecánica  (Figura  17)  fue  el  método  empleado  por 
Novoselov et al.  [140] para  la obtención de una única capa de grafeno  (SLG) 
usando  una  cinta  adhesiva  sobre  grafito.  Este  método  se  ha  optimizado,  de 
manera que es posible producir capas de alta calidad, con un tamaño limitado 
por  los  granos  del  grafito  inicial,  normalmente  del  orden  de  milímetros  [150]. 





Cuando  se  emplea  la  técnica  de  unión  anódica  para  producir  grafeno  es 
necesario  presionar  el  grafito  sobre  un  sustrato  de  vidrio  y  aplicar  una 
diferencia de potencial entre el grafito y el contacto metálico. Posteriormente se 
calienta  el  sustrato  de  vidrio  durante  10-20  minutos  a  200ºC,  creándose  un 
campo eléctrico en la interfase. De esta manera las capas de grafeno, incluidas 
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Mediante  la  fotoexfoliación  y  ablación  láser  (Figura  19)  es  posible  exfoliar 
grafito para  la obtención de una única capa de grafeno,  ajustando  la energía 






Es posible obtener  láminas  individuales de grafeno mediante  la exfoliación de 
grafito en medio líquido mediante ultrasonidos. Este proceso en general, consta 
de tres etapas: dispersión del grafito en un disolvente, exfoliación y purificación. 




Como  disolvente  se  puede  emplear  agua  o  disolventes  orgánicos,  siendo  el 
ideal aquel que minimice la tensión interfacial entre el  líquido y las láminas de 
grafeno  [153].  Se  ha  determinado  que  los  mejores  disolventes  para  lograr  la 
dispersión del  grafeno  son  aquellos  que  presentan  una  tensión  superficial  en 
torno a 40 mN/m  [154]. Por  tanto, en el  caso de emplear agua,  cuya  tensión 
superficial es de 72 mN/m [153], es necesario que las láminas de grafeno sean 









no  requiere el  empleo de costosos  sustratos. Además, es  ideal para producir 
tintas [156], películas finas [154] o nanocomposites [157]. 
Las  láminas  de  grafeno  obtenidas  tienen  un  tamaño  limitado  debido  al 
procedimiento de exfoliación y al proceso de purificación [149].  
Con  esta  técnica  no  solo  es  posible  exfoliar  grafito,  también  es  posible  la 
exfoliación  del  óxido  de  grafito  y  de  los  compuestos  de  grafito  intercalados 





Posteriomente,  Hummers  y  Offeman  encontraron  un  método  más  seguro, 
rápido  y  eficiente  que  el  propuesto  por  Brodie,  empleando  ácido  sulfúrico, 
nitrato  sódico  y  permanganato  potásico  [159].  En  este  proceso  de  oxidación, 
las láminas de óxido de grafito son funcionalizadas con grupos epoxi e hidroxi 
[160],  de  manera  que  la  distancia  entre  las  láminas  aumenta,  con  lo  que  la 
energía entre  las capas se reduce, pudiéndose obtener óxido de grafeno muy 
fácilmente mediante la aplicación de ultrasonidos. 
Posteriormente,  es  necesario  llevar  a  cabo  un  proceso  de  reducción  para 
disminuir  la  concentración  de  oxígeno.  De  esta  manera,  se  restituyen  las 





SiC  a  1000ºC  es  conocido  además  como  crecimiento  epitaxial,  ya  que  el 
material  depositado  adquiere  la  misma  estructura  cristalina  que  el  sustrato 
[148]. Debido al calentamiento del sustrato de SiC, se produce  la sublimación 
del  silicio  y  el  crecimiento  en  la  cara  Si  (0001)  de  una  capa  llamada  “buffer 
layer”  rica  en  grafeno,  formando  una  estructura  de  átomos  de  carbono  en 
disposición de panal de abeja, pero sin las propiedades eléctricas que presenta 
el  grafeno,  porque  el  30%  de  las  uniones  covalentes  son  con  átomos  de  Si 
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este  elemento  en  presencia  de  carbono.  Sin  embargo,  sucesivos  estudios 
determinaron  que  aunque  el  Ir  podía  emplearse  como  sustrato  para  la 




que  permite  un  crecimiento  uniforme  y  superficies  relativamente  grandes  de 








La  epitaxia  de  haces  moleculares  es  una  técnica  ampliamente  usada  en  la 
creación  de  depósitos  y  crecimiento  de  compuestos  semiconductores  [167]. 
Resulta improbable que los métodos tradicionales de MBE permitan la creación 
de  una  única  lámina  de  grafeno  (SLG)  con  la  suficiente  calidad  como  para 
competir  con  las  otras  técnicas  de  producción  de  este  nanomaterial.  Esto  es 
debido a que esta técnica es un proceso químico que se basa en la incidencia 
de  haces  atómicos  de  elementos  (carbono)  sobre  sustratos  y  es  difícil  evitar 
que éste se deposite en áreas donde ya ha crecido el grafeno previamente, de 










El  grafeno  también  puede  sintetizarse  químicamente  ensamblando 
hidrocarburos policíclicos aromáticos  (PAHs)  [169]–[171]. Una de  las  técnicas 
estudiadas,  emplea  la  reacción  de  Suzuki-Miyaura  para  producir  pequeños 
dominios llamados nanografeno a partir de ácido bromobenzoico [171]. Otro de 
los  métodos  de  síntesis  emplea  la  pirólisis  de  hidrocarburos  aromáticos 
policíclicos [170].  
Esta técnica permite un cierto control a nivel atómico, así como la obtención de 
grandes  superficies,  sin  embargo,  el  nanografeno  obtenido  tiende  a  formar 




1.4.1.2. Aplicaciones del grafeno 
El  descubrimiento,  así  como  el  desarrollo  de  los  métodos  de  producción  del 
grafeno, han aportado una nueva dimensión al desarrollo de  la  tecnología, ya 
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con  espesor  de  2-3  nm  que  posee  entre  un  70  y  un  90%  de  los  átomos  de 
carbono  de  la  estructura  y  puede  tener  átomos  de  nitrógeno  en  forma  de 
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inclusiones. Posee además, una capa intermedia, con un espesor de entre 0,4 
y  1  nm  que  contiene  hasta  un  30%  de  carbono  amorfo  sp2.  La  superficie 
externa de los nanodiamantes posee grupos carbonados así como átomos de 
oxígeno, hidrógeno y nitrógeno [193]–[197]. 




la URSS en  la década de 1960,  sin embargo,  su descubrimiento permaneció 
desconocido para el resto del mundo hasta unos 20 años después [198], [199]. 




de  fluorescencia  (relacionada  con  la  presencia  de  nitrógeno  y  grupos 
funcionales oxigenados en su superficie) [193], [200], alta estabilidad química y 




1.4.2.1. Métodos de obtención de nanodiamantes 
Existen  numerosas  técnicas  de  obtención  de  nanodiamantes,  incluyendo  la 
detonación,  ablación  láser,  crecimiento  de  microcristales  de  diamante  a  alta 
presión y alta temperatura (HPHT), creación de depósitos químicos en fase de 
vapor  (CVD),  síntesis  en  autoclave  de  fluidos  supercríticos,  clorinación  de 




Los  nanodiamantes  de  detonación  se  pueden  obtener  a  partir  de  la 
descomposición  (debido a  la detonación) de explosivos  con balance negativo 










onda  de  choque  causada  por  la  explosión.  En  la  zona  II  se  produce  la 
descomposición  de  los  explosivos  mediante  reacción  química.  El  plano 
Chapman-Jouguet (zona III) indica las condiciones de presión y temperatura en 
las  que  la  reacción  es  completa.  En  la  zona  IV  aparecen  los  productos  de 
detonación en expansión, la formación de nanoclusters de carbono en la zona 
V y la coagulación de nanogotas en la zona VI y finalmente la zona donde se 






por  la presencia del agente empleado para  iniciar  la detonación (partículas de 
Pb,  Ag,  Cu)  y  hierro  y  otros  metales  procedentes  de  las  paredes  del  reactor 
[193].  Por  tanto,  tras  la  detonación  es  necesario  separar  y  purificar  los 
nanodiamantes.  Generalmente,  el  proceso  de  purificación  consta  de  varias 
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en  molino  de  bolas  a  alta  presión  y  temperatura  (HPHT)  tienen  un  tamaño 






Otra  técnica  empleada  para  la  preparación  de  nanodiamantes  es  la  ablación 
láser, normalmente llevada a cabo en una atmósfera inerte o en condiciones de 
vacío. Este método consiste en enfocar un láser a través de un líquido (agua o 
acetona)  sobre  la  superficie  de  un  material,  de  manera  que  se  crea  una 
columna de ablación a partir de la interacción del pulso láser con el objetivo y el 
líquido circulante. 
La  columna  de  ablación  contiene  pequeñas  cantidades  de  líquido  evaporado 
que forma microburbujas y algo de material objetivo evaporado atrapado en su 
interior.  Las  burbujas  se  expanden  hasta  que  se  alcanza  una  cierta 
combinación  crítica  de  temperatura  y  presión,  lo  que  provoca  su  colapso. 
Durante  la destrucción de  la burbuja,  las partículas de material  en su  interior 




con  el  medio  ambiente,  ya  que  se  crean  nanopartículas  “más  limpias”,  sin 
necesidad de purificarlas [205], sin embargo el rendimiento es muy bajo [206]. 
1.4.2.2. Aglomeración y funcionalización de la superficie 
Como  se  ha  comentado  con  anterioridad,  en  la  parte  más  externa  de  las 




función  del  método  de  producción  y  purificación  empleado  [207].  Por  tanto, 
muchas  de  las  aplicaciones  propuestas  para  los  nanodiamantes  explotan  la 
versatilidad  que  ofrece  la  compleja  química  superficial  de  estas  partículas, 
siendo necesario a veces realizar un control preciso de los grupos funcionales 
presentes en la superficie [198]. 






lo que conduce a  la aglomeración de partículas. De hecho,  las  suspensiones 
comerciales  de  nanodiamantes  contienen  grandes  aglomerados,  que 
normalmente,  pueden  dispersarse  mediante  tratamiento  con  ultrasonidos. 
Existen  otras  técnicas  para  la  eliminación  de  los  agregados  que  van  desde 
tratamientos  mecánicos  con  pequeñas  partículas  de  ZrO2  hasta  la  reacción 
química  para  la  modificación  de  la  superficie  de  los  aglomerados.  Para  la 
producción  de  suspensiones  coloidales  de  nanodiamantes  con  menos  de  10 
nm  se  emplea  el  mezclado  mecánico  de  nanodiamantes  con  cloruro  sódico 
[196], [209]. 
1.4.2.3. Aplicaciones de los nanodiamantes 
Los  nanodiamantes  se  han  empleado  para  recubrimientos  metálicos, 
electrolíticos y no electrolíticos durante años  [203]. En  los últimos tiempos, se 
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[216].  Gracias  a  su  pequeño  tamaño,  núcleo  estable,  su  capacidad  para 
autoensamblarse  y  baja  citotoxicidad,  los  nanodiamantes  se  podrían  emplear 
para  imitar  a  las  proteínas  globulares,  es  decir,  para  realizar  la  función  de 
transporte  de  las  proteínas  además  de  administrar  medicamentos  en  las 
células [217], [218]. 














1.5.1. Líquidos iónicos como lubricantes y aditivos. 
Como se ha comentado con anterioridad, los líquidos iónicos presentan un gran 
potencial para multitud de aplicaciones incluyendo la tribología y la  lubricación 
[21],  [27],  [28],  [33],  [35],  [58],  [74],  [92],  [219].  Aunque  muchas  de  las 
publicaciones  científicas  se  centran  en  el  estudio  de  estos  líquidos  iónicos 
como  lubricantes  puros,  es  su  uso  como  aditivos  de  lubricantes  lo  que  ha 
centrado los esfuerzos en los últimos tiempos [20], [61], [220]–[222]. 
Algunas importantes líneas de investigación se están desarrollando en torno a 
la  sustitución  de  los  líquidos  iónicos  apróticos  convencionales  (que  poseen 
elementos halógenos en su estructura química) por otros líquidos iónicos más 
respetuosos  con  el  medio  ambiente,  es  decir,  por  líquidos  iónicos  próticos  o 





1.5.2. Lubricación en base agua 
El agua posee ciertas características que la convertirían en un buen lubricante, 
como su bajo coste o su gran capacidad de refrigeración, sin embargo, al dar 
lugar  a  altos  coeficientes  de  fricción  y  a  procesos  corrosivos,  su  uso  para  la 
mayoría de aplicaciones tribológicas resulta inadecuado [226]. Por ello, con el 




En  muchos  procesos  de  fabricación,  como  el  pulido  o  el  corte,  es  necesario 
disponer de fluidos de trabajo capaces de lubricar y enfriar el contacto de forma 
simultánea.  Los  fluidos  lubricantes  de  base  agua  son  capaces  de  realizar 
ambas  funciones  y  a  menor  coste  que  los  lubricantes  basados  en  aceites, 
siempre que se  trabaje en contactos no metálicos o  resistentes a  la corrosión 
[44]. Entre  los aditivos  con mayor potencial  para mejorar  las propiedades del 
agua  se  encuentran  los  líquidos  iónicos.  En  los  últimos  tiempos,  debido  a  la 
necesidad  de  emplear  lubricantes  más  respetuosos  con  el  medio ambiente  y 
biocompatibles, la combinación de líquidos iónicos no tóxicos y biodegradables 
y una base lubricante como el agua es de gran interés, no sólo en el ámbito de 
la  ingeniería  de  materiales  y  fabricación  sino  también  en  el  procesado  de 
alimentos o en la industria farmacéutica [231].  
Los líquidos iónicos próticos obtenidos a partir de la reacción química de ácidos 
y  bases  de  Brønsted  [84],  [89],  [91],  [92],  [232],  [233],  que  contienen  grupos 
amonio  y  carboxilato,  con  una  estructura  química  que  solo  posee  elementos 
como C, H, N y O, se convierten en candidatos idóneos para el desarrollo de la 
lubricación verde. 
En  el  grupo  de  líquidos  iónicos  próticos  con  amonio  en  su  estructura,  se  ha 
observado que aquellos derivados de ácidos grasos presentan comportamiento 
de  cristales  líquidos  iónicos  [31],  [98].  Es  decir,  son  líquidos  iónicos  que 
presentan comportamiento mesogénico. Las fases de cristal líquido ordenadas, 
la  alta  polaridad  de  las  moléculas,  que  son  capaces  de  formar  capas 
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Entre  sus  variadas  aplicaciones  emergentes  [239],  el  grafeno  y  los 













estudiado,  constituyendo  la  tribología  una  de  las  principales  aplicaciones  de 
esta nanofase de carbono. La presencia de nanodiamantes en  los  lubricantes 
contribuye  a  la  formación  de  capas  lubricantes  con  elevada  densidad  que 
evitan el  contacto entre  las  superficies mejorando  los  resultados de  fricción y 
desgaste.  Gracias  al  aumento  de  la  viscosidad  del  lubricante  al  añadir  los 
nanodiamantes,  la  capacidad  de  soportar  carga  aumenta,  por  tanto,  el 
comportamiento  tribológico mejora. Además, estas nanopartículas de carbono 
presentan  una  gran  estabilidad  térmica  favoreciendo  su  uso  como  lubricante 
[243]. 
De  esta  manera,  se  logra  un  aumento  de  la  eficacia  y  compatibilidad  de  los 
aceites  lubricantes,  así  como  una  mejora  desde  el  punto  de  vista 
medioambiental,  ya  que  estos  aditivos  no  poseen  elementos  metálicos  o 
fluorados en su composición [244]. 
Como estas nanopartículas presentan carbono grafítico en su capa superficial, 
se  asumió  que  el  grafito  actuaba  como  lubricante  mientras  que  los 
nanodiamantes reducían la fricción al pulir  las asperezas de las superficies en 
contacto  [244].  Inicialmente, se pensó que  los nanodiamantes actuaban como 
“rodamientos de bolas”, mejorando el comportamiento  tribológico gracias a su 
pulido superficial y su dureza [245]. Sin embargo, en estudios más recientes se 
sugiere  la  existencia  de  diferentes  mecanismos  de  lubricación  en  función  del 
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tipo  de  sistema  [198].  Por  ejemplo,  se  ha  encontrado  que  en  el  caso  de 
emplear acero al  carbono,  la  reducción de  la  fricción obtenida es debida a  la 
incrustación de partículas de nanodiamante en la zona de contacto. Pero en el 
caso de emplear un sustrato de aleación de aluminio, la mejora es debida a la 
viscosidad  de  la  mezcla  lubricante  que  posee  nanodiamantes  en  su 
composición [246]. 
Uno de  los puntos que a priori puede  resultar problemático es  la  tendencia a 
agregarse  que  presentan  los  nanodiamantes.  Generalmente,  cuando  son 
obtenidos  mediante  la  técnica  de  detonación,  presentan  un  comportamiento 
típicamente hidrofílico, debido a  la elevada  relación superficie-volumen y a su 
carga superficial, por tanto son fácilmente solubles en disolventes polares como 
el  agua.  Sin  embargo,  es  complicado  dispersarlos  en  disolventes  no  polares 
debido a su agregación. Por ello, varios autores [243] [247] han recurrido a  la 
modificación  superficial  de  los nanodiamantes  con ácido oleico  para  lograr  la 
separación  de  los  aglomerados  y  lograr  una  dispersión  estable  de 
nanodiamantes en aceite  lubricante con buenas propiedades lubricantes en el 
contacto alúmina-acero y acero-acero a alta temperatura. 
Por  otro  lado,  cuando  los  nanodiamantes  están  aglomerados,  también  es 





También se ha estudiado el  comportamiento  tribológico de  las nanopartículas 
de diamante en agua en el contacto carburo de wolframio-acero con diferentes 
concentraciones, observándose una disminución del coeficiente de fricción con 
el  número  de  ciclos,  debido  a  la  incrustación  de  los  nanodiamantes  en  la 
superficie de contacto, creando una superficie protectora [249]. 
1.5.4. Nanofluidos líquidos iónicos/nanofases de carbono 
En  la  literatura es posible encontrar  resultados muy  relevantes del empleo de 
líquidos  iónicos  y  nanofases  de  carbono  en  tribología  [250]–[252].  La 
combinación de líquidos  iónicos y nanomateriales, desde partículas metálicas, 
cerámicas  o  nanofases  de  carbono,  especialmente  grafeno  y  nanotubos  de 
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contenían  líquido  iónico  dentro  de  las  huellas  de  desgaste,  lo  que  evitaría  el 
contacto directo entre las asperezas. 
Khare  et al.  [257]  utilizaron  sales  de  haluro  de  imidazolio,  en  particular,  el 
yoduro de 1-butil-3-metilimidazolio, altamente viscoso, para desarrollar nuevos 





capas  como  aditivos  en  tetrafluoroborato  de  1-octil-3-metilimidazolio  en 
contactos acero-resina epoxi y zafiro-acero. El grafeno de 1 a 2 capas dio lugar 
a  desgaste  por  abrasión  debido  a  la  formación  de  grandes  aglomerados, 
mientras que para el grafeno de 1 a 10 capas se observó que evita el desgaste 
al evitar el contacto directo entre las asperezas. 
La  fabricación  in situ  de  láminas  de  grafeno  funcionalizadas  mediante 
exfoliación  electroquímica  de  grafito  en  un  disolvente  líquido  de 
tetrafluoroborato de imidazolio se ha propuesto como un método para superar 
los dos problemas principales del empleo de grafeno como aditivo  lubricante: 
su baja dispersabilidad y  la baja estabilidad de  las dispersiones a  largo plazo 
[258]. Nuevamente, se propone la existencia de sinergias entre el líquido iónico 
y el grafeno multicapa que contribuyen a la formación de películas adsorbidas 
físicamente  y  capas  creadas por  reacciones  triboquímicas como mecanismos 
para mejorar el comportamiento tribológico. 
Los  nanomateriales  iónicos  híbridos  de  líquido  iónico  y  grafeno  fueron 
desarrollados por Gusain et al.  [259] generando enlaces  covalentes entre  los 
anillos  de  imidazolio  del  líquido  iónico  y  el  grafeno.  Esta  funcionalización 
covalente  permitió  la  dispersión  de  grafeno  en  polietilenglicol,  utilizado  como 






La  combinación  de  diferentes  nanofases  de  carbono  con  líquidos  iónicos  ha 
logrado  un  aumento  del  rendimiento  con  respecto  a  los  resultados  obtenidos 
para  cada  uno  de  ellos  por  separado  [260].  Zhang  et al.  [260],  [261] 
describieron el  efecto sinérgico entre el  óxido de grafeno y  los nanotubos de 
carbono de pared múltiple para reducir  la  fricción y el desgaste de superficies 
de  carbono  tipo  diamante  (DLC),  incluso  en  condiciones  de  alto  vacío.  El 
mecanismo propuesto es  la  intercalación de los nanotubos entre  las capas de 
grafeno para mantenerlos exfoliados [262]. 




La  capacidad  de  los  líquidos  iónicos  para  interactuar  con  las  nanofases  de 
carbono  puede  permitir  incluso  la  transformación  de  un  tipo  de  nanofase  de 
carbono en otra. Kleinschmidt et al. [263] estudiaron la apertura y desenrollado 
de  nanotubos  de  carbono  para  obtener  nanoestructuras  de  grafeno, 





los  líquidos  iónicos de modificar y  formar geles con nanodiamantes  [264] y  la 
capacidad  de  estas  nanofases  para  reducir  la  viscosidad  de  ciertos  líquidos 
iónicos [265]. 
1.5.5. Nanocomposites, láminas delgadas y recubrimientos 
Los  materiales  poliméricos,  como  la  resina  epoxi,  son  empleados 
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sería posible disipar el calor generado y el aumento de  la  temperatura podría 
destruir  el  equipo.  Por  tanto,  en  ciertas  aplicaciones  es  necesario  variar  las 
propiedades de los polímeros para que se adapten a las diferentes condiciones 




corrosión y a  la abrasión, ha despertado el  interés de  la comunidad científica 
[128].  
El  efecto  sinérgico  de  la  combinación  de  nanotubos  de  carbono  de  pared 
simple  y  líquidos  iónicos  se  ha  observado,  lográndose  una  mejora  en  el 
rendimiento  tribológico  de  la  resina  epoxi  [268],  al  reducir  la  fricción  y  el 
desgaste,  además  de  aumentar  la  estabilidad  térmica  y  la  densidad  de 
reticulación de la resina. 
Saurín  et al.  [269]  han  comparado  las  reducciones  de  fricción  y  desgaste 









más  delgados  y  más  ligeros  para  aplicaciones  en  los  campos  de  la 
microelectrónica, la óptica y la nanotecnología [267]. 
Las  láminas  delgadas  permiten  reducir  el  espesor  del  material  empleado,  ya 
que se pueden crear capas con espesores que van desde un nanómetro hasta 
varios micrómetros. Estos films son esenciales para muchos procesos, como la 
preparación  de  revestimientos  de  barrera  térmica  y  protección  contra  el 




Se  han  descrito  diferentes  métodos  para  la  obtención  de  películas  delgadas 
como  revestimiento  por  inmersión  [272],  recubrimiento  con  gotas  [273], 
inmersión capilar  [274]  y  creación de depósitos mediante electroforesis  [275]. 
Sin  embargo,  estos  métodos  presentan  una  velocidad  de  obtención 
relativamente  lenta  y  no  se  logran  recubrimientos  uniformes  ni  en  una  gran 




iónico  bis-(trifluorometanosulfonil)imida  de  1-decil-3-metilimidazolio  [276] 
mostraron también el efecto sinérgico de la presencia de ambas nanofases en 
su comportamiento tribológico. Se propuso que el efecto plastificante del líquido 
iónico  aumentaba  el  área  de  contacto,  generando  un  régimen  de  lubricación 




de  grafeno  y  líquido  iónico  a  escala  nanométrica,  observando  que  el  tipo  de 
anión del líquido iónico juega un papel  importante en las mismas. También se 
han  creado  films  de  nanocomposite de  matriz  epoxi  con  grafeno mediante  la 
aplicación  de  spray,  consiguiendo  una  mejora  de  las  propiedades  barrera, 
incluso en presencia de humedad [277], así como la creación de recubrimientos 
de  grafeno  y  resina  epoxi  sobre  sustratos  de  acero  inoxidable  que  protegen 
frente a la corrosión y son estables a la luz ultravioleta [278].  
Nanocomposites  de  resina  epoxi  con  nanotubos  de  carbono  y  líquido  iónico 
también  han  sido  estudiados  como  recubrimientos,  adhesivos  y  escudos  de 
interferencia electromagnética [279].  
También  se  ha  estudiado  el  comportamiento  tribológico  de  recubrimientos 
realizados a partir de nanocomposites de matriz epoxi con un alto contenido en 
nanofases. Kumar et al. [280] estudian el comportamiento frente a la fricción y 
desgaste  de  recubrimientos  sobre  acero  de  nanocomposites  de  matriz  epoxi 
con  un  10%  de  grafito  y  un  10%  de  grafeno  y  con  25-35  micrómetros  de 
espesor,  obteniéndose  una  mejora  significativa  de  la  fricción  al  emplear 
grafeno. 
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Con  respecto  al  empleo  de  líquidos  iónicos  próticos  como  aditivos  para  la 
obtención  de  materiales  compuestos  de  matriz  epoxi  o  de  recubrimientos 
protectores sobre acero,  temas que se abordan en el presente  trabajo, no se 
















1.-  Utilizar  nuevos  líquidos  iónicos  próticos  con  cationes  amonio  y  aniones 
carboxilato,  tanto  de  cadena  corta  como  derivados  de  ácidos  grasos,  como 
aditivos de nuevos lubricantes de base agua. 
2.-  Estudiar  el  efecto  de  la  dispersión  de  nanodiamantes  en  líquidos  iónicos 
próticos  puros  o  como  aditivos  en  agua,  sobre  las  prestaciones  de  los 
lubricantes. 
3.-  Reducir  el  volumen  de  líquido  iónico  prótico  necesario  para  reducir  los 
coeficientes  de  fricción  y  las  tasas  de  desgaste,  mediante  la  obtención  de 
capas finas. 
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2.1. OBJECTIVES 
1.-  To  use  new  protic  ionic  liquids  with  ammonium  cations  and  carboxylate 
anions,  both  with  short  alkyl  chains  and  long  chain  fatty  acids  derivatives,  as 
additives of new water-based lubricants. 
2.- To study the effect of the dispersion of nanodiamonds in protic ionic liquids, 
both  pure  and  as  additives  in  water,  on  the  tribological  performance  of  the 
lubricants. 
3.-  To  reduce  the  volume  of  ionic  liquids  necessary  to  decrease  friction 
coefficients and wear rates by the use of thin layer lubricants. 
4.-  To  study  the  rheological  properties  and  to  compare  the  tribological 
performance  of  neat  aprotic  ionic  liquids  and  their  dispersions  containing 
graphene. 
5.-  To  develop,  characterize  and  study  the  tribological  performance  of  new 
















3. MATERIALES, EQUIPOS Y PROCEDIMIENTO 
EXPERIMENTAL 
3.1. MATERIALES 
3.1.1. Acero inoxidable AISI 316L 
Para  la  realización  de  los  ensayos  tribológicos  de  lubricación  externa  se  han 
empleado  discos  de  acero  inoxidable  AISI  316L.  Este  tipo  de  acero  ha  sido 









Módulo de Young 190-205 GPa 
Coeficiente de Poisson 0,265-0,275 
Resistencia a la 
tracción 
480-620 MPa 




Punto de fusión 750-925°C 
Límite elástico 1380-1400°C 









casos,  las  probetas  han  sido  pulidas  para  obtener  una  rugosidad  media 
superficial (Ra) inferior a 0,1 µm. 
En el  caso de  los ensayos  tribológicos en el contacto acero AISI 316L-resina 
epoxi,  tanto  para  el  nuevo  nanocomposite  de  matriz  epoxi  como  para  los 





3.1.2. Acero AISI 1015 
Se han empleado probetas con forma de disco de 25 mm de diámetro y 5 mm 
de espesor de acero AISI 1015 como sustrato para  los  recubrimientos de  los 
diferentes nanocomposites  de matriz  epoxi.  Se  trata de un acero al  carbono-
manganeso que pertenece al grupo de los aceros estructurales, muy empleado 






Módulo de Young 205-215 GPa 
Coeficiente de Poisson 0,285-0,295 
Resistencia a la tracción 380-470 MPa 
Punto de fusión 1490-1530°C 
Límite elástico 300-355 MPa 







a  la  corrosión  y  a  la  elevada  rugosidad  que  presenta  en  su  estado  de 
suministro.  Estas  propiedades  favorecen  la  formación  de  los  recubrimientos, 
presentando  un  valor  de  Ra  en  dirección  longitudinal  de  0,86±  0,05  µm  y  en 
dirección transversal de 1,25± 0,09 µm.  
3.1.3. Acero AISI 52100 
Se  han  utilizado  bolas  de  acero  AISI  52100  de  1,6  mm  de  diámetro 
suministradas  por  Goodfellow  (Reino  Unido)  en  los  ensayos  punzón  sobre 
disco para la obtención de las curvas de Coeficiente de fricción vs. velocidad de 







Módulo de Young 190-210 GPa 
Coeficiente de Poisson 0,27-0,30 



















Módulo de Young 430-460 GPa 
Coeficiente de Poisson 0,21-0,27 
Resistencia a la tracción 248-273 MPa 
Límite elástico 248-273 MPa 
Temperatura máxima de servicio 1800-1950°C 
Dureza 2500-3000 HV 
Punto de fusión 1970-2070°C 
3.1.5. Resina epoxi 
Los  diferentes  nanocomposites  de  matriz  epoxi  estudiados  en  el  presente 
trabajo  han  sido  preparados  empleando  los  dos  productos  de  partida  que 






llamado  endurecedor,  promueve  o  controla  la  reacción  de  curado  [113], 












Los  grupos  amino  del  agente  de  curado  reaccionan  con  los  grupos  epoxi 





3.1.6. Líquidos iónicos 
3.1.6.1. Líquidos iónicos próticos 
En el presente trabajo se ha estudiado el comportamiento como lubricantes de 
una  serie  de  líquidos  iónicos  próticos,  en  estado  puro,  en  disolución  acuosa, 
como  agentes  dispersantes  de  nanofases  de  carbono  y  como  aditivos  de 
nanocomposites de matriz epoxi. 
Estos  líquidos  iónicos  solo  contienen  los  elementos  C,  H,  N,  y  O  en  su 
estructura. Debido a que no hay presencia de elementos halógenos, fósforo o 
azufre en su composición son totalmente respetuosos con el medio ambiente. 
Todos estos  líquidos  iónicos  fueron proporcionados por el Dr. Miguel  Iglesias 
(Universidad  Federal  de  Bahía,  Brasil)  y  se  emplearon  tal  y  como  fueron 
recibidos. 
3.1.6.1.1. Estearato de bis(2-hidroxietil)amonio (DEs) 























añadido  líquido  iónico  ([OMIM]BF4)  y/o  grafeno  con el  objetivo  de  mejorar  su 
comportamiento tribológico. 
Este lubricante presenta una viscosidad a 150ºC de 43 mPa·s. 
3.1.8. Nanofases de carbono 
3.1.8.1. Grafeno 
El grafeno utilizado en el presente  trabajo  fue  fabricado y suministrado por  la 
compañía  io-li-tec  (Alemania). Según  las especificaciones, este producto  (CP-
























La  Figura  62  muestra  los  resultados  obtenidos  tras  realizar  un  análisis  de 
difracción  de  rayos-X  de  la  muestra  de  nanodiamantes  con  una  longitud  de 
onda de 1,5406 Ǻ en el rango de 10º a 100º de 2θ. 
Se  observa  una  intensa  difracción  en  torno  a  44º  correspondiente  al  plano 
cristalográfico (1 1 1). Además, es posible observar las intensidades asignables 









3.2.1.2. Cortadora de precisión 
Para  realizar  el  corte  de  las  probetas  de  los  nuevos  nanocomposites  se  ha 




Este  equipo  posee  un  panel  de  control  electrónico  que  permite  memorizar  la 
velocidad  de  rotación,  la  velocidad  de  avance  y  la  longitud  de  corte.  La 
velocidad de rotación varía entre 300 y 5000 rpm y el movimiento vertical de los 
discos  de  corte  permite  adaptarse  a  las  diversas  geometrías  que  pueden 
presentar  las  muestras.  Posee  además  retorno  automático  que  se  inicia  al 
finalizar el corte. La potencia del motor es de 750 W y está equipada con un 
depósito de refrigerante de 5 l. 
3.2.1.3. Pulidora metalográfica 
Para  la  preparación  de  los  discos  de  acero  inoxidable  AISI  316L  con  la 
















un  100%  de  la  potencia  nominal.  El  período  activo  por  segundo  puede 
establecerse  entre  0,2  y  1  segundos,  ayudando  a  prevenir  problemas  de 
















Para  llevar  a  cabo  el  curado  de  los  nuevos  materiales  de  matriz  epoxi,  así 
como  la  preparación  de  capas  finas  de  lubricante,  se  ha  empleado  la  estufa 
Binder VD 23 (Figura 69). Este equipo posee una potencia de 800 W y permite 
trabajar desde temperatura ambiente hasta 200ºC con una precisión de ± 3ºC. 




3.2.1.8. Placa calefactora 









Con  el  objetivo  de  lograr  una  mezcla  homogénea  de  los  reactivos  en  la 
preparación  de  los  nanocomposites  de  matriz  epoxi,  se  ha  empleado  el 
mezclador  IKA RW20 digital  (Figura 71), al que se  le ha acoplado una varilla 





Para  la extracción de partículas,  tanto procedentes de  las dispersiones  como 
las  recuperadas  tras  los  ensayos  tribológicos,  se  ha  empleado  la  centrífuga 













3.2.1.11. Spin coater 
El  equipo  Spin coater  150i  infinite  de  POLOS  TM  (Figura  73)  ha  sido  el 




El  spin coater  permite  trabajar  con  sustratos  desde  5  mm  a  150  mm  de 
diámetro.  Está  fabricado  en  polipropileno  y  posee  un  software  integrado  que 
permite el diseño de diferentes secuencias de operación variando la velocidad, 




3.2.2.  Equipos para caracterización y análisis 
3.2.2.1. Espectrofotómetro infrarrojo (FTIR) 
La  espectroscopía  de  absorción  infrarroja  emplea  la  región  del  espectro 








conducción  de  espejo  móvil  mediante  colchón  neumático  generado  por  el 
propio  mecanismo  interferométrico  y  dispone  de  una  bancada  óptica 
monobloque. A continuación, se citan sus principales características: 
  Alineamiento automático  y autoalineamiento dinámico  continuo asistido 
por láser. 
  Resolución superior a 0,5 cm-1. 




  Precisión  en  ordenadas  superior  al  0,07  %  de  desviación,  medida  a  4 
cm-1 con lámina de poliestireno de 8 µm. 












nanocomposite  de  matriz  epoxi  RE+9%DCi.  Para  ello,  se  mezcla  el  líquido 





han  trascurrido  20,  40  y  60  minutos,  respectivamente,  se  llevan  a  cabo  los 
análisis de infrarrojo en modo de transmisión. 
Por  otra  parte,  el  espectro  infrarrojo  de  los  líquidos  iónicos  se  ha  obtenido 











  Condiciones  óptimas  de  funcionamiento  entre  18-35ºC  y  humedad 
relativa ≤ 80%.  







  Cartuchos  desecantes  en  el  compartimento  del  detector  y  en  el  del 
interferómetro.  
  Accesorio ATR (Reflexión Total Atenuada) de germanio. 
En  este  caso,  el  espectro  infrarrojo  obtenido  procede  de  una  muestra  de 
material de 40 µm de espesor y se ha realizado en modo de transmisión.  
3.2.2.2. Calorímetro diferencial de barrido (DSC) 
La  calorimetría  diferencial  de  barrido  es  una  técnica  de  análisis  que  permite 
determinar  los episodios térmicos que sufre una muestra cuando se somete a 
un  programa  de  temperatura  controlado,  comparado  con  un  material  de 
referencia. El  calorímetro diferencial  empleado para comprobar  los puntos de 

















3.2.2.3. Termobalanza (TGA) 
La  termogravimetría  es  un  tipo  de  análisis  térmico  que  permite  cuantificar  la 
masa  de  la  muestra  en  función  de  la  temperatura  o  el  tiempo  mientras  se 


































El  equipo  dispone  de  un  diseño  de  transductor  y  motor  combinados,  que 
incorpora un motor de accionamiento lineal sin contacto con el fin de controlar 
el  esfuerzo  y  medir  la  deformación  con  un  lector  óptico  de  alta  sensibilidad. 
Además, consta de un horno de bobina de doble filamento con apertura y cierre 
automático  y  un  dispositivo  de  enfriamiento  con  gas,  por  lo  que  permite  su 











3.2.2.5. Analizador de conductividad térmica 




muestra.  Para  realizar  esta  determinación,  un  sensor  de  área  perfectamente 
conocida  induce,  mediante  una  resistencia  eléctrica,  un  cambio  en  la 
temperatura, tanto del sensor como de la muestra, que varía con el tiempo. La 
variación  de  la  temperatura  con  el  tiempo  se  relaciona  con  la  difusividad  del 
sensor  (conocida  mediante  calibración)  y  de  la  muestra,  lo  que  permite  la 
determinación de la misma. 
3.2.2.6. Durómetros 
La  dureza  del  nanocomposite  de  matriz  epoxi  RE+9%DCi  se  ha  medido  en 












velocidad  de  60  µm/s.  La  huella  generada  es  un  rombo  cuyas  longitudes  se 
miden  con  ayuda  de  un  microscopio  que  dispone  de  lentes  de  10  y  50 
aumentos.  
La carga empleada para medir ambos tipos de dureza ha sido de 25 gramos. 
3.2.2.7. Medidor de ángulo de contacto 
Para realizar el estudio de las interacciones superficiales, de gran importancia 
en tribología, se han medido los ángulos de contacto de los nuevos lubricantes 
sobre  los  sustratos  metálicos  con  el  equipo  DSA30B  de  Krüss  (Figura  79). 
Además, se ha empleado esta técnica de análisis para determinar el efecto de 




El  equipo  DSA  (Drop  Shape  Analyzer)  consta  de  una  videocámara  CCD  con 
zoom óptico 6,5x, que permite obtener hasta 311 imágenes por segundo. Con 










Tensión superficial 0,01-1000 mN/m  0,01 mN/m 
Para  realizar  las  medidas  del  ángulo  de  contacto  de  los  nuevos  nanofluidos 
sobre  los  discos  de  acero  AISI  316L  y  de  agua  sobre  los  recubrimientos  de 
matriz epoxi, se deja caer una gota sobre el sustrato con una jeringuilla de 0,5 
mm de diámetro y se mide el ángulo inicial, como un promedio de los ángulos 
izquierdo  y  derecho.  El  ángulo  final  se  corresponde  con  el  obtenido  una  vez 
transcurridos 5 minutos. 
3.2.2.8. Reómetro 




























3.2.2.9. Medidores de pH y conductividad 
Para la medida del pH y de la conductividad con el objetivo de caracterizar los 
distintos líquidos iónicos y sus dispersiones se han empleado el medidor de pH 











Medidor de pH -2 - 19,99  0,1/0,01 ± 0,01 pH  -10 – 110 
Conductivímetro ≤200 mS/cm  0,1/0,01 µS/cm ± 1%  -10 – 110 
3.2.2.10. Analizador de parámetros semiconductores 
Para determinar la resistividad del nanocomposite RE+9%DCi, se ha empleado 
el  analizador de parámetros  semiconductores B1500A de Agilent  (Figura 81). 
Con este equipo es posible  llevar a  cabo medidas paramétricas que  incluyen 
trazados  de  curvas  intensidad-voltaje,  como  se  ha  realizado  en  este  caso, 
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muestra  donde  se  va  a  realizar  el  contacto.  Se  aplica  una  curva  tensión-
intensidad desde 0 V a -50 V en corriente continua y posteriormente se calcula 
el valor de resistividad. 
3.2.2.11. Analizador de tamaño de partículas mediante dispersión por 
láser (DLS) 
Para el estudio de  la distribución del  tamaño de partícula de  las dispersiones 
lubricantes  se  ha  empleado  la  técnica  de  DLS  (Dynamic  Light  Scattering).  El 
equipo  Malvern  4800  Autosizer  (Malvern  Instruments  Limited)  usa  un 
correlacionador digital 7132 con un láser iónico de argón de 30 mW y 558 nm. 
El  equipo  mide  la  fluctuación  en  la  intensidad  de  la  luz  causada  por  el 
movimiento browniano para detectar  las partículas en suspensión. Además, el 
analizador  supone  que  las  partículas  detectadas  tienen  forma  esférica,  de 
manera  que  emplea  los  datos  de  intensidad  de  la  luz  para  determinar  el 
diámetro  hidrodinámico  y  la  distribución  del  tamaño,  en  función  de  la 
intensidad, el volumen y el número de partículas. 
Como  referencia  se  emplea  una  muestra  de  poliestireno  monodispersado  de 





Los  ensayos  realizados  para  la  determinación  del  tamaño  de  partícula  de  la 
dispersión  de  nanodiamantes  en  agua,  la  emulsión  de  DPa  en  agua  y  la 
dispersión  de  nanodiamantes  en  WDPa  se  llevaron  a  cabo  a  25ºC,  previo 
acondicionamiento de 5 minutos. Se efectuó una primera medida tras someter 
a la muestra a ultrasonidos durante 30 minutos y otra posterior tras 24 horas. 
3.2.2.12. Difractómetro de rayos X 
Para llevar a cabo los análisis de difracción de rayos X para la caracterización 









3.2.2.13. Interferómetro de película ultrafina 
















y  una  relación de deslizamiento  de  2.  La  célula  de  carga,  de  alta  rigidez  (40 






La  bola  de  acero  está  instalada  en  un  portabolas  que  consta  de  tres 
rodamientos inclinados. El portabolas, además de soportar a las bolas, permite 
el  giro  de  la  bola  de  acero  con  una  pequeña  fricción.  La  placa  de  vidrio  es 
presionada contra una bola de acero mediante un mecanismo de palanca en 






en  el  centro  del  contacto,  este  aparato  utiliza  interferometría  de  película 
ultrafina. La luz blanca se refleja en el contacto. Parte de esta  luz se refleja a 
partir de  la capa semirreflectante, mientras que otra parte pasa a través de la 









La  disminución  de  la  separación  óptica  del  valor  inicial  indica  que  existe 
desgaste. Por otra parte, el aumento de la separación óptica indica la formación 
de la película lubricante. 
Los  ensayos  llevados  a  cabo  para  obtener  el  espesor  de  película  de  las 
emulsiones de  líquidos  iónicos próticos y  la dispersión con nanodiamantes se 
han  realizado  a  temperatura  ambiente,  y  se  ha  empleado  una  carga  de  2  N, 
una velocidad de 6 mm/s y una cantidad de lubricante de 0,4 ml. 
3.2.2.14. Microscopio de luz polarizada 
Las imágenes de la microscopía de luz polarizada para evaluar las mesofases 
cristal  líquido  de  los  líquidos  iónicos,  se  obtuvieron  a  través  del  microscopio 
Olympus  BH-2,  con  lente  20x,  provisto  de  la  cámara  Leica  MC190HD.  El 





3.2.2.15. Microscopio electrónico de transmisión (TEM) 
Con el objetivo de caracterizar y determinar la morfología de las nanofases de 
carbono  y  sus  dispersiones,  se  ha  empleado  el  microscopio  electrónico  de 
transmisión  (TEM)  modelo  JEM-2010  de  JEOL  (Figura  85).  El  equipo  puede 





Gatan  modelo  Orius  SC600  que  se  encuentra  montada  en  eje  con  el 









































  Aplicación  de  carga  normal  independiente  y  diseño  de  la  medida  de 




Para  la  realización  de  los  ensayos  para  el  estudio  de  la  evolución  del 
coeficiente de fricción con  la velocidad de giro, se empleó el  tribómetro UMT-
TriboLab  de  Bruker  en  configuración  punzón  sobre  disco  (Figura  88).  El 
tribómetro  va  equipado  con  un  módulo  de  rotación  que  permite  emplear 
velocidades  entre  0,1  y  5000  rpm,  una  carga  máxima  de  2000  N,  un  par  de 








Los  ensayos  punzón  sobre  disco  para  la  determinación  de  las  propiedades 
tribológicas de las dispersiones de grafeno y/o líquido iónico en aceite de motor 








3.2.2.17. Equipo de ensayos de rayado 
Los  ensayos  tribológicos  para  determinar  la  resistencia  a  la  abrasión  de  los 
recubrimientos de matriz epoxi sobre resina epoxi se han realizado en el equipo 
Scratch Tester de Microtest, modelo MTR3/50-50/NI (Figura 90). La resistencia 
a  la  abrasión  es  un  parámetro  que  es  indispensable  conocer  en  aquellos 




Con  este  equipo  es  posible  controlar  la  velocidad  y  longitud  del  rayado. 
Además,  se  pueden  realizar  tres  tipos  diferentes  de  ensayos:  indentación, 
multirrayado y carga progresiva. Dispone de un indentador de tipo Rockwell de 










3.2.2.18. Microscopio óptico 





Las  imágenes  han  sido  tomadas  a  través  de  una  cámara  modelo  LEICA 
MC190HD  (Figura  92)  con  una  resolución  máxima  de  3648×2736  pixeles. 






Las  imágenes  topográficas  de  las  huellas  de  desgaste  se  han  obtenido 

















El  equipo  está  provisto  del  software  Talymap  a  través  del  cual  es  posible 
analizar  los  resultados  obtenidos,  pudiéndose  determinar  el  tamaño  y 
consistencia  del  granulado,  calcular  áreas,  volúmenes,  rugosidades  y 
microalturas. 
3.2.2.20. Microscopio electrónico de barrido (SEM) 











  Fuente  de  electrones  con  filamento  de  wolframio,  polarización 
automática y alineamiento electrónico del cañón. 
  Sistema de  lentes con supresión de histéresis. Corriente de sonda con 





  Resolución de  imagen de electrones  retrodispersados de al menos 5,0 
nm,  en  modo  de  presión  variable.  Este  detector  trabaja  en  modo 
composicional o topográfico. 
  Rango  de  magnificación  desde  18x  hasta  300000x,  en  más  de  60 
etapas. 
  Cámara infrarroja. 
  Sistema  de  vacío  con  control  de  evacuación,  provisto  de  una  bomba 
difusora y dos bombas rotatorias. 
  Enfoque  manual  y  automático  con  ajuste  grueso  y  fino.  Rastreo 
automático del foco. 
Además, el microscopio lleva acoplado un analizador por energías dispersivas 
de  rayos  X  (EDX),  XFlash  5010  de  Bruker  AXS  Microanalysis  con  una 









Para  la  obtención  de  imágenes  y  análisis  en  muestras  no  conductoras,  es 
posible trabajar a medio vacío (70 MPa) y obtener imágenes mediante la señal 
procedente  de  electrones  retrodispersados,  mientras  que  en  otros  casos  es 
necesario metalizar la muestra con Pt mediante la técnica de sputter coating en 
el equipo SC7610 de Quorum Technologies. 
3.2.2.21. Microscopio Raman confocal 




























  Software  Wire  2.0  para  control  del  instrumento  y  tratamiento  de  los 
datos. 
En  todos  los  análisis  realizados  en  este  trabajo  se  ha  empleado  el  láser  de 
longitud de onda de 514 nm. 
3.2.2.22. Espectrómetro de fotoelectrones de rayos X (XPS) 
La espectroscopía fotoelectrónica de rayos X es uno de los métodos análisis de 
superficies más empleados en la actualidad. Gracias a esta técnica analítica es 
posible  proporcionar  información  cualitativa  y  cuantitativa  de  todos  los 
elementos  presentes  en  la  muestra,  excepto  H  y  He,  hasta  10  nm  de 
profundidad. 
Para  el  análisis  del nanocomposite de matriz  epoxi  (RE+9%DCi)  y  el  estudio 






















  Precámara  para  la  preparación  de  muestras  equipada  con  dos 
controladores de flujo, calentamiento de muestras y equipo de ultra alto 









de 200 eV para medir  toda  la banda de energía  y 50 eV en una exploración 
estrecha para la medida selectiva de los elementos particulares. Los datos XPS 
obtenidos  se  analizaron  con  el  software  Avantage.  Se  utilizó  una  función  de 
fondo  inteligente  para  aproximar  los  fondos  experimentales  y  la  composición 








3.3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 
3.3.1. Lubricación con líquidos iónicos y/o nanofases de carbono 
3.3.1.1. Preparación de nuevos lubricantes en base agua con aditivos 
derivados de ácidos grasos 
3.3.1.1.1. Emulsiones de agua+1% de líquido iónico 
Para  la obtención de las emulsiones en agua tipo II de un 1% en peso de los 
líquidos  iónicos  DEs,  MEs  y  DPa,  en  adelante  WDEs,  WMEs  y  WDPa,  se 
pesan  las  cantidades  correspondientes  de  soluto  y  agua  en  un  vial.  A 
continuación,  la  emulsión  resultante  se  pone  en  un  baño  con  agitación 
magnética  (Placa  calefactora  modelo  C-MAG  HS  7  de  IKA)  y  ultrasonidos 
(Homogeneizador ultrasónico Labsonic  M)  (1  ciclo/100%  de  amplitud)  a 30ºC 
durante 30 minutos. 
3.3.1.1.2. Dispersiones de 0,1% de nanodiamantes en emulsiones de 






3.3.1.2. Dispersiones con el líquido iónico DSu 
Se  ha  estudiado  el  comportamiento  tribológico  de  la  disolución  de  un  1%  en 
peso  de  DSu  en  agua  tipo  II.  Para  ello  se  coloca  en  un  vial  la  cantidad 
correspondiente  de  líquido  iónico  y  se  añade  agua.  Una  vez  preparada,  se 
homogeneiza con el dispersador (3.2.1.6) durante 30 s.  
Se han preparado dispersiones de grafeno al 0,1% y al 0,05% en peso en el 
líquido  iónico  DSu.  Para  ello,  se  pesan  las  cantidades  correspondientes  de 
grafeno y líquido iónico y se mezclan mecánicamente con ayuda de un mortero 







3.3.1.3. Dispersiones de líquido iónico DCi con nanodiamantes 
Además  de  grafeno,  también  se  han  empleado  nanodiamantes  para  la 
obtención  de  una  dispersión  del  líquido  iónico  prótico  citrato  de  tri[bis(2-
hidroxietil)amonio]  con 0,1% en peso de nanodiamantes  (DCi+ND). Para ello, 
se toma un 2,5 % de una suspensión acuosa comercial que contiene un 4% en 
peso de nanodiamantes  y  se añade al DCi.  La mezcla  se ultrasónica a 30ºC 
durante  30  minutos  a  un  ciclo  con  un  100%  de  amplitud  con  ayuda  del 
homogeneizador ultrasónico de Labsonic M (apartado 3.2.1.5). 
3.3.1.4. Dispersiones de líquidos iónicos apróticos derivados del 
catión 1-etil-3-metilimidazolio con grafeno 
El  mismo  procedimiento  empleado  para  la  obtención  de  dispersiones  de 
grafeno en DSu se ha utilizado para llevar a cabo dispersiones de los líquidos 
iónicos  dicianamida  de  1-etil-3-metilimidazolio  [EMIM][DCA]  y 
bis(trifluorometanosulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazolio [EMIM][TFSI] al 0,5 y 
1% en peso de grafeno. 
3.3.1.5. Dispersiones del líquido iónico tetrafluoroborato de 1-octil-3-
metilimidazolio y/o grafeno en aceites lubricantes 
Se  han  realizado  también  dispersiones  del  líquido  iónico  [OMIM]BF4  y/o 
grafeno en un aceite base isoparafínico libre de aditivos (B) y en un aceite de 
motor totalmente formulado (MO). Para la obtención de las disoluciones de las 
bases  lubricantes  con  un  5%  en  peso  de  líquido  iónico,  B+[OMIM]BF4  y 
MO+[OMIM]BF4, se mezclan las cantidades idóneas de líquido iónico y aceite, 
se  aplican  ultrasonidos  durante  90  minutos  con  agitación  magnética  a  30ºC. 
Posteriormente, la mezcla se dispersa durante 30 s a 16000 rpm. En el caso de 
las  dispersiones  de  un  0,005%  grafeno  en  los  aceites  lubricantes,  B+G  y 
MO+G,  la  mezcla  de  la  nanofase  con  el  aceite  base  se  somete  a  mezcla 
mecánica  en  un  mortero  de  ágata  durante  5  minutos  y  se  sigue  el  mismo 
procedimiento  descrito  para  las  dispersiones  de  [OMIM]BF4.  También  se  han 
preparado dispersiones de  líquido  iónico y grafeno en  los aceites  lubricantes, 
B+([OMIM]BF4+G) y MO+([OMIM]BF4+G). Para ello, se realiza la dispersión de 
0,1%  en  peso  de  grafeno  en  líquido  iónico  [OMIM]BF4  mediante  mezcla 






3.3.1.7. Estudio reológico  
Se han realizado estudios para determinar el comportamiento reológico de los 
líquidos iónicos y sus dispersiones con nanofases de carbono. 




  Etapa  1:  Rampa  continua  de  velocidad  de  cizalla  de  1·10-3  a  300  s-1, 
durante 5 minutos. 
  Peak Hold a 300 s-1 durante 1 minuto. 
  Etapa  2:  Rampa  continua  de  velocidad  de  cizalla  de  300  a  1·10-3  s-1, 
durante 1 minuto. 
Este mismo procedimiento ha sido el empleado para medir la viscosidad a 25ºC 
de  las  emulsiones  WDEs,  WMEs  y  WDPa,  las  dispersiones  resultantes  de 
añadir  un  0,1%  de  nanodiamantes  a  estas  emulsiones  y  las  dispersiones  de 
[OMIM]BF4 y/o grafeno en aceite base isoparafínico (B). La viscosidad a 150ºC 




y  un  plato  superior  que  gira.  De  esta  forma,  se  genera  un  gradiente  de  flujo 
debido  a  la  fuerza  centrífuga  y  una  deformación  que  es  nula  en  el  centro  y 
máxima en el extremo de la placa. 
La  viscosidad  que  se  representa  en  las  diferentes  figuras  mostradas  en  el 
capítulo 4 del presente  trabajo corresponde a  la etapa 1 de  los ensayos, con 
gradiente de cizalla creciente. El valor numérico proporcionado se calcula como 
la  media  aritmética  del  valor  de  peak hold  de  tres  ensayos  en  las  mismas 
condiciones. 
Los  ensayos  realizados  para  determinar  el  comportamiento  reológico  de  los 
líquidos iónicos [EMIM][DCA] y [EMIM][TFSI] y sus dispersiones con grafeno se 
realizaron también en configuración plato sobre plato, con plato rotatorio de 60 





También, se determinó  la evolución de  la viscosidad con  la temperatura entre 
25 y 120ºC con una velocidad de cizalla constante de 50 s-1 y una velocidad de 
calentamiento y enfriamiento de 1ºC/min. 
3.3.1.8. Análisis térmico 
3.3.1.8.1. Termogravimetría 
Para  la  determinación  de  la  temperatura  de  degradación  tanto  de  líquidos 
iónicos como de dispersiones, se ha empleado el analizador termogravimétrico 
descrito  en  el  apartado  3.2.2.3.  De  esta  manera,  se  ha  determinado  la 
temperatura a la cual el lubricante pierde el 50% de su masa. 
En  todos  los  casos,  se  realiza  un  análisis  dinámico  con  calentamiento desde 
temperatura ambiente hasta 600ºC a una velocidad de 10ºC/min en atmósfera 
de O2 empleando un crisol de aluminio. 
3.3.1.8.2. Calorimetría diferencial de barrido 
La obtención del perfil de  fusión de  los  líquidos  iónicos próticos derivados de 
ácidos  grasos,  presentados  anteriormente,  se  ha  realizado  mediante 




de  50  ml/min.  Los  termogramas  mostrados  son  los  obtenidos  en  el  segundo 
calentamiento. 
3.3.1.9. Ensayos tribológicos 
3.3.1.9.1. Preparación del sustrato metálico 
Antes de realizar los ensayos tribológicos es necesario preparar el sustrato de 





diámetro  con  tamaño  de  grano  entre  400  y  4000  μm.  El  proceso  de  pulido 




abrasivo  alúmina  de  1  μm  (Topol  1,  Buehler)  y  0,25  μm  (Topol  3,  Buehler) 
respectivamente. 
3.3.1.9.2. Estudio de la influencia de la velocidad 
Para llevar a cabo el estudio de la influencia de la velocidad en el coeficiente de 
fricción usando los lubricantes WDEs, WMEs, WDPa y NDWDPa se empleó el 
tribómetro  UMT-TriboLab de  Bruker en  configuración punzón  sobre  disco. En 








  Bola  de  zafiro  de  1,5  mm  de  diámetro  sobre  disco  de  AISI  316L 
(Pmed=1,3 GPa; Pmax=1,95 GPa). 
Para  obtener  las  tres  curvas  de  un  mismo  lubricante,  una  por  cada  tipo  de 
contacto,  se  empleó  la  misma  probeta  de  acero  y  se  varió  el  radio  de  giro. 
Cada  uno  de  los  ensayos  programados  tenía  la  misma  duración  y  el  mismo 
número de ciclos. 
Las  condiciones  del  ensayo  en  el  contacto  AISI  316L-AISI  316L  empleando 
como  lubricantes  las  dispersiones  de  líquidos  iónicos  derivados  de  ácidos 




















0,1  0,2  2400,0  4  402,1 
0,3  0,5  800,0  4  402,1 
0,8  1,3  600,0  8  804,2 
2,5  4,2  192,0  8  804,2 
7  11,7  171,4  20  2010,6 
20  33,5  60,0  20  2010,6 
60  100,5  20,0  20  2010,6 
100  167,6  12,6  21  2111,2 
175  293,2  13,7  40  4021,2 
450  754,0  5,3  40  4021,2 
650  1089,1  3,7  40  4021,2 
 














0,1  0,2  2400,0  4  452,4 
0,3  0,6  800,0  4  452,4 
0,8  1,5  600,0  8  904,8 
2,5  4,7  192,0  8  904,8 
7  13,2  171,4  20  2262,0 
20  37,7  60,0  20  2262,0 
60  113,1  20,0  20  2262,0 
120  226,2  10,5  21  2375,0 
175  329,9  13,7  40  4523,9 
400  754,0  6,0  40  4523,9 
600  1131,0  4,0  40  4523,9 
 
Total 71,1 min 225 ciclos 25,4 m 

















0,1  0,2  2400,0  4  502,7 
0,3  0,6  800,0  4  502,7 
0,8  1,7  600,0  8  1005,3 
2,5  5,2  192,0  8  1005,3 
7  14,7  171,4  20  2513,3 
20  41,9  60,0  20  2513,3 
60  125,7  20,0  20  2513,3 
100  209,4  12,6  21  2638,9 
175  366,5  13,7  40  5026,6 
375  785,4  6,4  40  5026,6 
550  1151,9  4,4  40  5026,6 
 
Total 71,1 min 225 ciclos 28,3 m 
En el caso de los ensayos empleando el agua como lubricante las velocidades 















0,1  0,1  2400,0  4  352,8 
0,3  0,4  800,0  4  352,0 
0,8  1,2  600,0  8  703,7 
2,5  3,7  192,0  8  704,0 
7  10,3  171,4  20  1765,2 
20  29,3  60,0  20  1756,4 
60  88,0  20,0  20  1750,5 
120  175,9  13,0  26  2287,1 
300  439,8  6  30  2638,9 
 

















0,1  0,2  2400,0  4  502,7 
0,3  0,6  800,0  4  502,7 
0,8  1,7  600,0  8  1005,3 
2,5  5,2  192,0  8  1005,3 
7  14,7  171,4  20  2513,3 
20  41,9  60,0  20  2513,3 
60  125,7  20,0  20  2513,3 
120  251,324  15,6  31  3920,7 
 
Total 71 min 115 ciclos 14,48 m 














0,1  0,2  2400,0  4  452,4 
0,3  0,6  800,0  4  452,4 
0,8  1,5  600,0  8  904,8 
2,5  4,7  192,0  8  904,8 
7  13,2  171,4  20  2262,0 
20  37,7  60,0  20  2262,0 
60  113,1  20,0  20  2262,0 
120  226,2  10,5  31  3551,2 
 
Total 71 min 115 ciclos 13,06 m 
Una  vez  realizados  los  ensayos  tribológicos,  se  ha  calculado  la  tasa  de 
desgaste.  Para  ello,  se  ha  medido  la  anchura  de  las  huellas  de  desgaste 

















el disco (mm), d  la anchura media de  la huella de desgaste (mm) y r el  radio 
esférico del punzón (mm). 
3.3.1.9.3. Ensayos de lubricación externa en el contacto zafiro-acero 
inoxidable AISI 316L a velocidad constante 
Para  llevar  a  cabo  los  ensayos de  lubricación  externa  a  velocidad  constante, 
una  vez  confirmado  el  valor  de  rugosidad  del  disco  y  preparados  los 








Radio de giro 9 mm 
Radio esférico de la bola 0,75 mm 
Presión media de contacto 1,30 GPa 
















en  la  estufa  Binder,  seguido  de  un  postcurado  de  24  horas  a  temperatura 
ambiente. 
3.3.2.1.2. Preparación de recubrimientos sobre resina epoxi 
Se han preparado recubrimientos de nuevos nanocomposites de matriz epoxi, 
que poseen líquido iónico y/o grafeno sobre resina epoxi, cuyo comportamiento 
se  comparará  con  el  de  un  recubrimiento  de  resina  sin  aditivos.  En  primer 
lugar,  se  preparan  los  nanocomposites  que  actuarán  como  recubrimientos 
siguiendo el siguiente procedimiento: 
  Resina  epoxi  (RE).  Se  mezcla  un  72%  de  prepolímero  del  sistema 
Ampreg 22 con un 28% de agente de curado. La relación prepolímero-
endurecedor  es  la  empleada  para  todos  los  nanocomposites de matriz 
epoxi obtenidos. 
  Resina epoxi con un 9% de  líquido  iónico  tetrafluoroborato de 1-octil-3-
metilimidazolio  (RE+9%[OMIM]BF4).  Se  toma  el  líquido  iónico  y  se 
mezcla  el  9%  en  peso  del  total  con  el  prepolímero  y  se  agita 
manualmente. Posteriormente se añade el agente de curado. 
  Resina  epoxi  con  un  0,05%  de  grafeno  (RE+0,05%G).  Se  mezcla  el 
grafeno con el prepolímero, se agita mecánicamente durante 10 minutos 
en  un  mortero  de  ágata  y  posteriormente  se  dispersa  durante  30 
segundos. A continuación, se mezcla con el endurecedor. 
  Resina  epoxi  con  un  9%  de  la  dispersión  de  líquido  iónico  [OMIM]BF4 
con un 0,1% de grafeno (RE+9(OMIM[BF4]+0,1%G)). En primer lugar, se 
realiza  la dispersión de 0,1% de grafeno en el  líquido  iónico. Para ello, 
se toman ambas nanofases, se agitan mecánicamente en un mortero de 
ágata  durante  10  minutos  y  se  sonican  durante  30  minutos. 
Posteriormente,  se  toma  un  9%  de  esta  dispersión  de  líquido  iónico  y 
grafeno,  se añade el  prepolímero  y  se agitan. Finalmente,  a  la mezcla 
obtenida se le añade el endurecedor. 
Una vez preparadas las mezclas, se agitan manualmente durante 3 minutos y 
se  procede  al  depósito  del  recubrimiento  sobre  probetas  de  resina  epoxi  de 
dimensiones 25 mm x 25 mm x 10 mm que actuarán como sustrato, mediante 
la técnica de spin coating. Para ello, la muestra de sustrato se coloca centrada 









durante  90  minutos  en  la  estufa,  se  realiza  un  nuevo  recubrimiento  con  el 
mismo método explicado anteriormente. 




Se  han  preparado  films  de  RE,  RE+9%[OMIM]BF4,  RE+0,05%G  y 
RE+9%([OMIM]BF4+0,1%G),  por  lo  que  el  procedimiento  y  cantidades 
empleadas  es  similar  a  llevado  a  cabo  para  los  recubrimientos  sobre  matriz 
epoxi. La única diferencia estriba en que en este caso, como sustrato se han 
empleado discos de poliestireno de 40 mm de diámetro. 
Una  vez  creados  los  recubrimientos  sobre  los  discos  de  poliestireno,  se 
procede a su curado en la estufa a 60ºC durante 2 horas y un postcurado de 24 
















adición de  líquido  iónico no afecta a dicha  transparencia  (Figura 101b). En el 
caso  del  nanocomposite  con  0,05%  de  grafeno,  el  film  se  vuelve  más  opaco 
(Figura 101c). 
3.3.2.2. Caracterización de los nanocomposites 
3.3.2.2.1. Estudio de curado 
Para determinar el grado de curado del nuevo nanocomposite de matriz epoxi 
con un 9% de DCi,  se  realiza un estudio mediante  calorimetría diferencial  de 
barrido (DSC) y espectroscopía infrarroja (FTIR). 
Los análisis de DSC sirven para determinar la entalpía residual de curado de la 
muestra  tras  someterla  a  un  proceso  isotermo  a  60ºC  durante  20,  40  y  60 
minutos, unas condiciones similares a las del proceso de curado de la resina (2 
horas en estufa a 60ºC). Dicha entalpía se ha calculado como el área limitada 
por  la  curva  DSC  y  la  línea  base,  una  vez  sobrepasada  la  temperatura  de 
transición vítrea del material. De este modo, es posible comprobar el grado de 





velocidad  de  calentamiento  de  20ºC/min.  Posteriormente,  se  mantiene  dicha 
temperatura de 60ºC durante 20, 40 o 60 minutos, después se enfría hasta 0ºC, 
también  con  una  velocidad  de  20ºC/min.  Finalmente,  se  lleva  a  cabo  un 
segundo  calentamiento  hasta  150ºC  con  una  velocidad  de  calentamiento  de 
10ºC/min.  
Como  se  ha  comentado  anteriormente,  también  se  ha  empleado  la 
espectroscopía infrarroja para la determinación del grado de curado del nuevo 
material estudiando  la evolución de  las bandas características de cada grupo 




3.3.2.2.2. Propiedades térmicas 
3.3.2.2.2.1.  Termogravimetría 
A  través de  la  técnica de  termogravimetría  se ha determinado  la  temperatura 
de  degradación  de  los  nuevos  nanocomposites,  entendiendo  ésta  como  la 
temperatura a la cual la muestra pierde un 50% de su peso inicial. Para ello, se 





Mediante  la  calorimetría  diferencial  de  barrido  es  posible  determinar  los 
episodios  térmicos  que  experimenta  una  muestra  gracias  a  la  diferencia  del 
flujo de calor entre dicha muestra y un crisol de referencia cuando ambos están 
sometidos al mismo programa de temperatura. 
Para  los  nuevos  nanocomposites  de  matriz  epoxi  se  ha  determinado  la 




que  consta  de  un  calentamiento  inicial  hasta  una  temperatura  inferior  a  la 
temperatura de degradación del polímero, en este caso de 0 a 250ºC, con una 
velocidad de 10ºC/min. Seguidamente, se mantiene esta temperatura durante 5 
minutos  y  se  produce  un  enfriamiento  de  la  muestra  hasta  0ºC  también  a 





3.3.2.2.3. Propiedades dinámico-mecánicas 
Los ensayos dinámico-mecánicos permiten medir  la  respuesta de un material 
cuando  se  ve  sometido  a  un  esfuerzo  sinusoidal  mientras  se  aplica  un 






0º  (desfase  que  presentaría  un  material  elástico)  y  90º  (desfase  que 
presentaría un material viscoso). 
Por  tanto,  se  define  un  módulo  complejo  (E*)  que  posee  una  parte  real, 










Estos  diferentes  módulos  permiten  realizar  una  mejor  caracterización  del 
material  polimérico,  porque  es  posible  determinar  la  capacidad  del  material 





Para  la  determinación  de  las  propiedades  dinámico-mecánicas  del 
nanocomposite  de  matriz  epoxi  (RE+9%DCi)  se  han  ensayado  muestras  de 
una geometría de 30 x 7,0 x 3,5 mm bajo  la configuración de viga empotrada 
simple  (Figura  102).  Se  ha  realizado  un  calentamiento  desde  25ºC  hasta 












Profundidad  de  penetración  (Pd):  Profundidad  a  la  que  penetra  el  indentador 
sobre  el  material  al  aplicarle  la  carga  establecida,  considerando  como 
referencia la información topográfica recopilada en el barrido inicial. 
Profundidad residual (Rd): Profundidad sobre la superficie del material una vez 
transcurridos  30  segundos  desde  la  aplicación  de  la  carga,  y  teniendo  en 
cuenta la información topográfica del barrido inicial. 







Coeficiente  de  fricción  (COF):  Valor  del  coeficiente  de  fricción  entre  la 
superficie del material y el indentador. 





penetración  del  material  durante  la  aplicación  de  los  sucesivos  ensayos.  Los 





Número de rayados 15 
Longitud del rayado 5 mm 

















4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
4.1. LUBRICACIÓN CON LÍQUIDOS IÓNICOS Y/O NANOFASES DE 
CARBONO 
4.1.1.  Lubricación base agua con aditivos derivados de ácidos grasos  
Se  han  obtenido  emulsiones  de  un  1%  en  peso  de  líquidos  iónicos  próticos 
derivados  de  ácidos  grasos  (estearato  de  bis(2-hidroexietil)amonio  (DEs), 
estearato de 2-hidroxietilamonio (MEs) y palmitato de bis(2-hidroexietil)amonio 
(DPa))  en  agua.  Las  emulsiones  obtenidas  (WDEs,  WDPa  y  WMEs)  se  han 
caracterizado, se ha medido el espesor de película mediante interferometría de 
película ultrafina y se ha estudiado  la  influencia de  la velocidad de giro en el 
coeficiente de fricción mediante ensayos en configuración punzón sobre disco 
para  dos  contactos  metálicos  (AISI  316L-AISI  316L, AISI 52100-AISI  316L)  y 
contacto cerámico-metal (zafiro-AISI 316L). Además, se ha medido el desgaste 
tras estos ensayos y se ha realizado un análisis superficial.  
Como  la  emulsión  de  DPa  en  agua  era  la  que  presentaba  mejores 
características  lubricantes,  se  ha  estudiado  el  espesor  de  película  y  se  ha 
estudiado la evolución del coeficiente de fricción con la velocidad de giro para 
los  diferentes  contactos  de  una  dispersión  de  0,1%  de  nanodiamantes  en 
NDWDPa  para  determinar  si  la  presencia  de  esta  nanofase  mejoraba  su 
comportamiento frente a fricción y desgaste. 
Además,  se  han  realizado  ensayos  tribológicos  punzón  sobre  disco  en  el 
contacto  zafiro-AISI  316L  a  velocidad  constante  (0,1  m/s)  para  determinar  el 
coeficiente de fricción y la tasa de desgaste empleando las emulsiones WDEs, 
WMEs  y  WDPa.  Las  dispersiones  de  un  0,1%  de  nanodiamantes  en  estas 
emulsiones  (NDWDEs,  NDWMEs  y  NDWDPa)  también  se  han  estudiado, 
llevando a cabo un estudio superficial los estos ensayos tribológicos realizados. 
4.1.1.1. Caracterización de las emulsiones y dispersiones 
En la Tabla 24 se muestran los datos de pH, conductividad y viscosidad a 300s-1 
del agua y de las emulsiones de los líquidos iónicos DEs, MEs y DPa en agua. 







 pH Conductividad (µS/cm) Viscosidad (mPa·s) 
WDEs 9,78  170,3 (± 6,6)  6,2 (± 2,3) 
WMEs 9,86  155,5 (± 3,5)  1,8 (± 1,1) 
WDPa 9,88  109,2 (± 5,9)  4,2 (± 0,1) 
Agua 5,85  3,3 (± 0,6)  1,2 (± 0,4) 
En el caso de las dispersiones de 0,1% de nanodiamantes en las emulsiones al 
1%  de  líquido  iónico  en  agua  (Tabla  25),  se  observa  cómo  la  adición  de  la 
nanofase  hace  que  disminuya  ligeramente  el  pH  y  aumente  el  valor  de  la 





 pH Conductividad (µS/cm) Viscosidad (mPa·s)  
NDWDEs 9,31  242,2 (± 2,1)  2,2 (± 0,3)   
NDWMEs 9,48  214,1 (± 1,7)  2,4 (± 0,4)   
NDWDPa 9,48  177,3 (± 8,9)  1,8 (± 0,5)   
4.1.1.1.1. Ángulo de contacto y tensión superficial 
Se ha medido el ángulo de contacto de las emulsiones de los  líquidos  iónicos 























































90º,  por  lo  que  mojan  la  superficie  del  acero  inoxidable.  Mientras  que  los 
derivados  del  ácido  esteárico  (WDEs  y  WMEs)  presentan  un  ángulo  de 
contacto superior al presentado por el agua sobre el AISI 316L, el DPa es el 















































En este  caso,  la dispersión NDWMEs presenta un ángulo de  contacto  con el 
acero  inoxidable AISI 316L  inferior al presentado por  la emulsión en agua del 
mismo líquido iónico una vez transcurridos 5 minutos. Excepto en este caso, la 
adición  de  nanodiamantes  no  varía  significativamente  el  ángulo  de  contacto 
sobre el acero inoxidable. Sigue siendo la dispersión que contiene DEs la que 
presenta un mayor ángulo de contacto que el resto. 
Se  ha  determinado  el  valor  de  la  tensión  superficial  de  las  emulsiones  y 
dispersiones  de  estos  líquidos  iónicos.  Como  se  muestra  en  la  Tabla  28,  al 
añadir  la  nanofase  en  todos  los  casos  la  tensión  superficial  disminuye.  Las 







































4.1.1.2. Medidas del tamaño de partícula. 
Se  han  realizado medidas mediante  la  técnica  de  dispersión dinámica de  luz 
(DLS) con el objetivo de determinar si  la adición de nanodiamantes supone la 
modificación del  tamaño de  las partículas de  la emulsión de WDPa. Además, 
se ha estudiado si el tiempo transcurrido influye en el diámetro medio aparente 
de  las  micelas.  Como  se  indicaba  en  el  apartado  3.2.2.11,  el  equipo 
proporciona  información  del  tamaño  mediante  tres  tipos  de  distribución,  en 
intensidad, en número o en volumen.  
La distribución en intensidad es sensible a la presencia de grandes partículas. 
En  cambio,  la  distribución  en  número  muestra  la  presencia  de  partículas 
pequeñas, mientras que  la distribución en volumen  indica  la porción de masa 
de  la muestra que presenta cada  tipo de estructura  [293]. Se ha considerado 










4.1.1.3. Estudio tribológico 
4.1.1.3.1. Medidas para la determinación del espesor de película 
lubricante y el coeficiente de fricción 











Espesor de película (nm) 
Número de 
deslizamientos (N) 
Agua WMEs WDEs WDPa NDWDPa 
 
0 -21,705  -5,051  -0,627  -5,427  6,332   
1 -41,442  -17,075  15,362  -3,333  12,890   
2 -62,000  -17,737  27,844  7,824  4,319   
3 -76,109  -10,275  27,848  19,688  10,092   
4 -95,860  -16,243  35,415  13,237  10,439   
5 -116,784  -13,424  39,988  32,158  20,266   
6 -128,989  -15,731  37,872  25,967  21,005   
7 -158,219  -12,549  44,259  18,999  23,262   
8 -191,621  -15,266  42,822  9,808  23,705   
9 -229,763  -12,738  46,257  32,820  24,265   
10 -267,780  -14,566  46,540  13,121  28,157   
En la lubricación con agua (Figura 109), se observa que se produce desgaste, 






















Coeficiente de Fricción % Resistencia eléctrica en el contacto 
Agua WMEs WDEs WDPa NDWDPa Agua WMEs WDEs WDPa NDWDPa 
-  0,11  0,12  0,10  0,10  -  37,15  50,47  40,44  36,01 
0,32  0,11  0,11  0,10  0,10  64,61  41,15  58,14  51,42  43,79 
0,31  0,10  0,11  0,10  0,10  47,15  41,34  44,83  41,59  44,02 
0,44  0,10  0,11  0,10  0,10  18,25  24,53  25,14  23,46  25,84 
0,47  0,10  0,10  0,10  0,10  11,13  20,38  20,54  18,34  18,60 
0,45  0,10  0,10  0,10  0,10  10,41  17,04  18,34  11,62  14,69 
0,45  0,10  0,10  0,10  0,10  9,36  10,41  13,82  8,53  11,33 
0,44  0,10  0,10  0,09  0,09  8,36  8,73  12,41  7,85  10,52 
0,44  0,09  0,09  0,09  0,09  8,42  8,55  12,90  7,21  10,16 
0,43  0,09  0,09  0,08  0,08  8,68  8,05  11,48  7,03  10,28 








ácidos grasos supone una  reducción del  porcentaje de  resistencia eléctrica a 
alta  velocidad  con  respecto  al  agua  en  el  contacto  AISI  316L-AISI  316L.  El 
valor final más bajo de resistencia eléctrica a alta velocidad en todo el rango de 
velocidades  estudiadas  lo  presenta  la  dispersión  NDWDPa.  Estos  resultados 
pueden asociarse a la alta conductividad eléctrica y la baja viscosidad de esta 
dispersión,  lo  que  podría  dar  lugar  a  capas  lubricantes  más  delgadas  y  más 
conductoras. 
4.1.1.3.2.2.  Comparativa  de  la  evolución  del  coeficiente  de  fricción  con  la 
velocidad en el contacto AISI 52100-AISI 316L 
Los resultados obtenidos en el caso de emplear bola de acero AISI 52100, un 
material  de  gran  dureza,  frente  a  discos  de  acero  inoxidable  AISI  316L 
(Pmax=1,55  GPa  y  Pmed=1,03  GPa)  empleando  como  lubricantes  agua,  las 
emulsiones en agua de los líquidos iónicos próticos y NDWDPa a velocidades 





Coeficiente de Fricción % Resistencia eléctrica en el contacto 
Agua WMEs WDEs WDPa NDWDPa Agua WMEs WDEs WDPa NDWDPa 
-  0,10  0,11  0,10  0,10  -  28,96  52,66  43,36  46,76 
-  0,11  0,12  0,11  0,10  -  35,66  53,75  42,96  46,84 
0,31  0,11  0,12  0,11  0,11  73,17  40,27  48,23  43,44  43,33 
0,34  0,10  0,11  0,10  0,11  61,83  30,99  23,07  23,60  20,86 
0,43  0,10  0,11  0,11  0,11  12,39  23,16  19,32  12,90  14,15 
0,42  0,10  0,10  0,11  0,10  10,08  17,18  18,05  10,25  11,56 
0,43  0,10  0,09  0,11  0,09  9,45  12,86  14,95  8,01  10,23 
0,44  0,09  0,09  0,11  0,09  8,53  10,72  13,20  7,43  9,86 
0,45  0,09  0,09  0,10  0,09  8,44  9,42  10,06  7,40  9,12 
0,46  0,09  0,08  0,10  0,08  8,76  8,20  14,17  7,69  8,85 
Cuando se emplea agua como lubricante, los coeficientes de fricción obtenidos 
son muy elevados,  superiores a 0,4  cuando  la  velocidad de giro es  inferior a 
100 mm/s. Estos valores de  fricción se ven  reducidos notablemente al añadir 







AISI  316L  se  ha  observado  como  los  valores  de  los  coeficientes  de  fricción 
aumentan conforme aumenta la velocidad de giro, presentando un valor de 0,5 
en el caso de la velocidad más alta. 
Se  puede  observar  como  la  adición  de  un  1%  de  líquido  iónico  supone  una 
importante  reducción  del  coeficiente  de  fricción  para  todas  las  velocidades 
estudiadas.  A  bajas  velocidades  de  giro  el  comportamiento  de  las  tres 
emulsiones es similar, con valores del coeficiente de fricción en torno a 0,1. Sin 
embargo,  cuando  la  velocidad  supera  los  100  mm/s,  se  observan  diferentes 
comportamientos  según  el  tipo  de  líquido  iónico  presente  en  la  emulsión.  Se 
obtienen  coeficientes  de  fricción  más  elevados  para  el  lubricante  WDEs.  La 
dispersión con nanodiamantes (NDWDPa) presenta una tendencia similar a la 
que  presenta  la  emulsión  del  líquido  iónico  DPa,  aunque  los  coeficientes  de 
fricción son inferiores. 
















































de  una  bola  de  acero  hasta  la  bola  de  zafiro.  El  mayor  valor  de  la  tasa  de 
desgaste,  calculada  a  partir  de  la  anchura  de  la  huella,  se  obtiene  en  el 










Elemento Fuera de la huella Dentro de la huella 
Energía de ligadura 
(eV) 
% atómico Energía de ligadura 
(eV) 
% atómico 
C1s 285,00  38,01  285,00  37,59 
285,85  5,75  285,88  6,58 
286,88  1,31  286,86  2,32 
288,58  1,87  288,27  1,79 
-  -  289,07  1,40 
N1s 398,10  0,12  -  - 
398,97  0,22  398,61  0,26 
400,22  0,43  400,14  0,45 
O1s 529,97  14,49  529,99  14,55 
531,02  5,01  531,35  7,63 
531,78  6,37  -  - 
532,56  5,90  532,34  7,70 
533,44  1,22  533,32  2,13 
Cr2p 573,86  0,16  574,01  0,26 
576,37  2,68  576,45  2,21 
586,14  1,40  586,21  1,16 
Fe2p 707,26  5,91  707,11  5,78 
710,37  4,03  710,20  3,37 
En el caso de la lubricación con MEs, los valores de desgaste obtenidos en los 
contactos metálicos son muy similares entre sí, al igual que ocurría en el caso 
de  las  emulsiones  con  DEs.  En  la  Figura  131  se  observan  las  huellas  de 
desgaste  obtenidas  tras  la  lubricacion  con  WMEs  en  los  tres  contactos 


















a  la  fricción,  con  una  evolución  constante  durante  todo  el  ensayo.  Un 
comportamiento  similar  presenta  la  dispersión  WMEs,  pero  como  se  puede 
observar en la Tabla 36, con un coeficiente de fricción superior. Para el WDEs, 




por  las  altas  temperaturas  que  se  alcanzan  en  el  contacto.  Aún  así,  el  valor 
máximo de coeficiente de  fricción es de 0,203, un 75%  inferior al presentado 
por el agua. 
Este  comportamiento  es  radicalmente  opuesto  al  presentado  por  otras 
















Con  respecto  a  los  valores  de  tasa  de  desgaste  (Tabla  36),  todas  las 
emulsiones de cristales  líquidos  iónicos disminuyen notablemente el desgaste 




iónicos  derivados  del  ácido  esteárico  presentan  valores  superiores  de  daño 
superficial, sobre todo en el caso del WDEs, debido a la evaporación del agua 
en la interfase (Figura 139).  
Se  puede  apreciar  con  más  detalle  la  topografía  superficial  y  la  sección 
transversal  de  las  huellas  de  desgaste  tras  la  lubricación  con WDEs, WMEs, 
WDPa y agua en la Figura 140. Se muestra que tras la lubricación con agua se 
obtiene un desgaste muy severo sobre  la superficie del disco de AISI 316L si 
se  compara  con  el  resultado  obtenido  para  el  resto  de  las  emulsiones.  Se 
observa tras la lubricación con los nanofluidos iónicos, acumulación de material 






En  la  Tabla  37  se  muestran  los  valores  de  rugosidad  obtenidos  mediante 
perfilometría  óptica  dentro  y  fuera  de  la  huella,  observándose  un  valor  de 
     WDEs                            WMEs                         WDPa                            Agua 










O-H  y  C-O  respectivamente.  En  el  caso  del  nitrógeno,  aparece  una  banda  a 
399,7 eV correspondiente al catión amonio. Con respecto al carbono, aparecen 
cuatro picos, uno a 285 eV correspondiente al grupo alquílico, otro a 286,29 eV 
del  C-N,  a  287,71  eV  que  se  puede  asignar  al  enlace  C-O  y  finalmente  la 
energía de ligadura a 289,2 eV, debida al grupo C(O)O. 
Tabla 38. Análisis XPS del líquido iónico MEs 
Líquido iónico MEs Energía de ligadura (eV) % atómico 
C1s  285,00  79,89 
C1s  286,29  4,87 
C1s  287,71  2,22 
C1s  289,20  3,48 
N1s  399,70  0,98 
N1s  401,15  0,21 
O1s  532,19  5,16 
O1s  533,45  3,21 
En  la  Tabla  39  se  observan  los  resultados  obtenidos  para  el  análisis  XPS 
dentro de la huella de desgaste y en la superficie del disco tras lubricación con 
WMEs.  
Comparando  los  porcentajes  elementales  dentro  y  fuera  de  la  huella  se 
















tres  bandas,  la  de  menor  intensidad  a  706,9  eV  podría  ser  asignada  al  Fe 
elemental.  La  banda  a  710,45  eV  se  podría  asignar  al  Fe2p3/2  del  óxido  de 
hierro  Fe2O3,  mientras  que  la  banda  a  712,35  eV  se  correspondería  con 








Elemento Fuera de la huella Dentro de la huella 
Energía de ligadura 
(eV) 
% atómico Energía de ligadura 
(eV) 
% atómico 
C1s 285,00  66,64  285,00  62,06 
286,13  3,67  286,46  3,54 
286,96  1,03  287,96  1,39 
288,43  2,73  288,74  2,16 
N1s 399,74  0,22  398,20  0,39 
401,53  0,14  399,95  0,71 
O1s 530,25  11,63  529,93  13,31 
531,74  9,04  531,48  10,28 
533,20  0,93  532,79  1,30 
Cr2p 574,24  0,09  573,93  0,08 
576,44  0,65  575,81  0,50 
578,00  0,29  577,01  0,52 
    578,14  0,19 
Fe2p 707,43  0,39  706,96  0,37 
710,58  1,54  710,45  2,39 
712,45  0,86  712,35  0,56 
Ni2p 853,22  0,10  852,62  0,12 










Sin  embargo,  para  el  caso  de  la  dispersión  con  DPa,  una  vez  transcurridos 
unos  1200  metros  de  ensayo  se  produce  la  evaporación  de  la  dispersión 
lubricante  produciéndose  un  aumento  significativo  del  coeficiente  de  fricción, 




de  ensayo  tribológico  con  NDWDPa  (Figura  151),  donde  se  puede  ver  la 








Se  ha  observado  que  el  fenómeno  descrito  para  el  NDWDPa  depende  de  la 
humedad ambiental. Cuando se llevaron a cabo los ensayos de larga distancia 
(1500  m)  para  el  NDWDPa,  la  humedad  relativa  era  de  63,2  (±  0,6)%,  sin 
embargo, se ha observado que si esta magnitud está por debajo del 60% se 
reduce  la  distancia  de  deslizamiento  a  la  que  se  produce  la  evaporación  del 
agua y el consiguiente aumento del coeficiente de fricción. 
Por  tanto, para apreciar con mayor detalle  la evolución de  los coeficientes de 
fricción y comparar el comportamiento de  los  tres  lubricantes mientras que se 






Si  se  comparan  estos  resultados  con  los  obtenidos  para  las  emulsiones  sin 
nanofases  de  carbono,  no  se ha  producido una  reducción  significativa  en  los 
coeficientes  de  fricción  con  la  adición  de  los  nanodiamantes.  En  todos  los 
casos, es la dispersión derivada del ácido palmítico la que mejores resultados 
antifricción presenta. Con  respecto a  la  tasa de desgaste, ésta es superior al 
añadir  un  0,1%  de  nanodiamantes.  Lo  que  podría  deberse  a  la  dificultad  de 
dispersar  esta  nanofase,  que  posee  una  gran  dureza,  en  las  emulsiones 
acuosas de líquido iónico. 
En la Figura 154 se muestra la topografía superficial de las huellas de desgaste 
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menor  coeficiente  de  fricción  se  obtiene  para  el  aditivo  derivado  del 
palmitato. 
4)  La  adición  de  nanodiamantes  a  la  emulsión  de  palmitato  de  bis(2-
hidroxietilamonio)  incrementa  el  espesor  de  película,  pero  sólo  reduce  el 
coeficiente  de  fricción  en  el  primer  ciclo  de  desplazamiento.  Esto  se 
atribuye a  la  baja estabilidad de  la dispersión de nanodiamantes bajo  las 
condiciones de deslizamiento.  
En  el  estudio  de  la  influencia  de  la  velocidad  de  deslizamiento  sobre  la 
capacidad lubricante de las emulsiones de cristales líquidos iónicos en agua, se 
han alcanzado las siguientes conclusiones: 
5)  En  lubricación  del  contacto  acero-acero  a  baja  velocidad,  el  agua  pura 
presenta  altos  coeficientes  de  fricción  y  baja  resistencia  eléctrica  en  el 
contacto. Cuando la velocidad se incrementa por encima de 100 mm/s, se 
produce  una  transición  a  coeficientes  de  fricción  más  bajos  y  resistencia 
eléctrica mayor, lo que está de acuerdo con la mejora de la eficacia de los 
lubricantes al aumentar el espesor de película en la interfase. 
6)  La  adición  de  los  cristales  líquidos  iónicos  reduce  en  un  75-80%  el 
coeficiente  de  fricción  con  respecto  al  agua,  en  todo  el  rango  de 
velocidades de deslizamiento estudiado. Así mismo, la resistencia eléctrica 
alcanza  valores  inferiores  a  los  obtenidos  en  el  caso  del  agua.  Ambos 











4.1.2. Dispersiones con el líquido iónico prótico DSu 
4.1.2.1. Disolución de líquido iónico prótico DSu en agua 
Se  ha  estudiado  el  comportamiento  tribológico  del  líquido  iónico  prótico 
succinato de di[bis(2-hidroxietil)amonio], otro líquido iónico no tóxico y derivado 




película  fina  obtenida  mediante  la  evaporación  controlada  del  agua  de  la 
disolución en una estufa de vacío (3.2.1.7). 
4.1.2.1.1. Ángulo de contacto 
En primer  lugar se ha determinado el ángulo de contacto de la disolución con 








































creación  de  una  capa  de  DSu  homogénea  y  de  poco  espesor  que  cubre  la 
probeta de acero tras la evaporación del agua, debido a la alta temperatura que 
se alcanza en el contacto. 
En  el  caso  de  emplear  una  capa  fina  de  DSu,  obtenida  tras  la  evaporación 
controlada  (apartado  3.3.1.6)  del  agua  de  la  disolución  de  Agua+1%DSu,  el 
coeficiente  de  fricción  al  principio  del  ensayo  es  muy  bajo  y  se  va 
incrementando hasta estabilizarse en un valor en torno a 0,1 al final del ensayo. 
Con  este  método  se  logra  crear  una  superficie  autolubricante  mediante  una 






En  la  Figura  159  se  puede  observar  la  notable  diferencia  en  el  factor  de 
desgaste obtenido al emplear el mismo lubricante (Agua+1%DSu) en forma de 
película gruesa o de capa fina. De hecho, al emplear la capa fina, se logra una 
































Fuera de la huella Dentro de la huella 
Energía de ligadura 
(eV) 
% atómico 




285,00  26,42  285,00  30,69 
286,50  9,75  286,41  8,48 
288,69  4,80  288,7  4,78 
N1s 
397,62  0,29  398,29  0,30 
400,21  0,92  400,02  1,27 
O1s 
530,22  12,51  530,25  12,40 
531,84  27,71  531,95  28,39 
533,33  2,81  533,70  1,28 
Cr2p 
574,22  0,87  574,20  0,76 
576,36  3,97  576,50  4,08 
577,72  2,73  578,00  1,68 
Fe2p 
706,89  1,52  706,98  1,60 
707,64  2,07  707,95  1,25 
710,26  2,79  710,54  2,58 
712,67  0,83  712,82  0,46 
Con  respecto  a  los  porcentajes  de  hierro,  el  pico  más  intenso,  tanto  dentro 




que  podría  asignarse  a  sales  complejas  de  cromo  y  amonio,  debidas 
posiblemente  a  la  reacción  del  amonio  del  catión  del  líquido  iónico  con  la 
superficie metálica [302]. 
Se  puede  observar  cómo  en  este  caso,  no  se  ha  producido  un  aumento  del 
porcentaje  de  oxígeno  en  el  interior  de  la  huella,  por  lo  que  no  ha  habido 
oxidación  dentro  de  la  misma.  Se  pueden  ver  picos  a  530,2  eV 







de  la  huella.  El  pico  de  N  1s  de  mayor  energía  corresponde  a  nitrógeno  del 
catión orgánico de amonio. 
Finalmente,  la  energía  de  ligadura  del  C1s  a  285  eV  se  corresponde  con 
carbonos  alifáticos  presentes  en  el  líquido  iónico  o  a  posible  contaminación. 
Mientras que los picos 286 y 288,7eV son posiblemente debidos a  los grupos 
carboxilato del anión. 
4.1.2.2. Dispersiones del líquido iónico prótico DSu con grafeno 
Anteriormente se han mostrado  los  resultados  tribológicos correspondientes a 





4.1.2.2.1. Caracterización de las dispersiones 
4.1.2.2.1.1.  Análisis térmico 
Con  el  fin  de  determinar  la  temperatura  de  degradación  (Td)  de  los  nuevos 













Además,  es  necesario  comentar  que  la  viscosidad  de  las  dispersiones  es 
mayor que la del líquido iónico puro DSu. Esto podría deberse a que al agregar 
grafeno se  forma una estructura mucho más ordenada y, por  tanto, existe un 


















































alótropos  del  carbono  ya  que  proporciona  información  extremadamente 
sensible de la estructura geométrica y las uniones entre las moléculas. 
En  la  Figura  170  se muestra  el  espectro  Raman  del  grafeno  empleado.  Este 







La  banda  D  representa  un  modo  de  “respiración”  anular  de  los  anillos  de 




vibratorio  de  dos  redes  de  fonones,  pero  a  diferencia  de  la  banda  D,  no 








puro podría deberse al  tiempo que  tarda en  formarse una capa de moléculas 
del líquido iónico adsorbida sobre la superficie de acero inoxidable debido a las 
fuerzas  de  atracción  de  las  cargas  positivas.  Este  tiempo  podría  verse 
incrementado por la presencia de la nanofase en un porcentaje del 0,1%, pero, 
si el porcentaje de nanofase es menor (0,05%), la viscosidad es inferior, como 
se  demuestra  en  el  estudio  reológico,  de  manera  que  se  reduce  la  fricción 
interna entre  las moléculas y  las  interacciones catión-anión. Esto hace que el 
comportamiento tribológico de esta dispersión sea el mejor. 
En la Tabla 49 se muestran los coeficientes de fricción medios, tras 3 ensayos, 
para  la  distancia  total  de  deslizamiento,  así  como  los  valores  de  factor  de 
desgaste para DSu y sus dispersiones con grafeno. 
En el caso de añadir un porcentaje de grafeno de un 0,1% en peso al  líquido 
iónico  prótico,  tanto  la  fricción  como  el  factor  de  desgaste  se  ven 







desgaste  tras  los  ensayos  tribológicos  realizados  sobre  los  discos  de  acero 
inoxidable AISI 316L. Los resultados mostrados están de acuerdo con los datos 
de fricción y desgaste obtenidos para el DSu y sus dispersiones con grafeno. 
Existe un  importante daño superficial  tras  la  lubricación con  la dispersión con 
mayor  porcentaje  de  grafeno  y  un  desgaste  no  medible,  en  el  caso  de  la 
dispersión con un 0,05% de grafeno. 
















Se  ha  utilizado  un  líquido  iónico  prótico  derivado  del  anión  biocompatible 
succinato como aditivo en agua, tanto en lubricación con película gruesa, como 
en lubricación con capa fina obtenida mediante la evaporación del agua de una 
disolución  que  contiene  un  1%  en  peso  del  líquido  iónico,  previamente 
depositada sobre una superficie de acero inoxidable.  
La capa fina elimina el período inicial de alta fricción que se registra en el caso 
de  la  lubricación  con  película  gruesa,  tanto  para  el  líquido  iónico  puro  como 
para la disolución en agua. 
Otra estrategia para eliminar el período  inicial de alta fricción y reducir  la  tasa 
de desgaste ha sido la dispersión de grafeno. Una concentración del 0,05% de 







4.1.3.  Dispersiones de líquido iónico prótico DCi con nanodiamantes  
El  principal  objetivo  de  este  capítulo  es  obtener,  caracterizar  y  estudiar  el 
comportamiento  tribológico  de una  nueva  dispersión  con el  0,1%  en  peso  de 
nanodiamantes (procedentes de una disolución comercial con un 4% en peso 
de  nanodiamantes  en  agua)  en  líquido  iónico  prótico  citrato  de  tri[bis(2-
hidroxietil)amonio], DCi, derivado de un ácido biocompatible. 
Para  evitar  la  etapa  inicial  de  alta  fricción  y  desgaste  severo  que  presentan 
estos  líquidos  iónicos en los ensayos tribológicos en presencia de agua [102], 
se  han  creado  capas  límite  mediante  la  técnica  de  spin coating  y  mediante 
evaporación  del  agua  en  una  estufa  de  vacío  antes  de  realizar  los  ensayos 
tribológicos.  
Como se ha visto en el caso del líquido iónico prótico DSu (apartado 4.1.2), la 
obtención de  capas  finas permite  disminuir  considerablemente  la  cantidad de 
líquido iónico a emplear con respecto a los ensayos de lubricación con película 
gruesa, lo que conlleva una reducción del coste económico. 
4.1.3.1. Caracterización de la dispersión 











 Viscosidad (Pa·s) 
25ºC 40ºC 100ºC  
DCi 1,90 (± 0,1)  0,73 (± 0,02)  0,09 (± 0,01)   
DCi+ND 2,30 (± 0,3)  0,65 (± 0,04)  0,04 (± 0,001)   
A  25ºC,  la  dispersión  presenta  mayor  viscosidad  que  el  líquido  iónico  sin 
aditivos,  lo  que  podría  predecir  una  mejora  en  el  comportamiento  tribológico 
debido al aumento de su capacidad de soportar carga. 
4.1.3.1.3. Ángulo de contacto 




ángulo de contacto  inicial  inferior al del  líquido  iónico puro, sin embargo, una 
vez  transcurridos  5  minutos,  es  similar  en  ambos  casos.  Además,  tanto  DCi 



































líquido  iónico  DCi  sin  aditivos  [101].  Es  necesario  remarcar  que  esta 




alta  fricción  inicial.  Además,  este  es  el  lubricante  que  presenta  el  menor 
coeficiente de fricción durante toda la distancia de deslizamiento, con un valor 
de 0,08 (Tabla 53). 
La  capa  fina  obtenida  mediante  la  evaporación  del  agua  que  contenía  la 
dispersión  en  la  estufa  de  vacío  no  es  tan  eficiente,  mostrando  el  valor  de 
fricción más elevado  tanto al  inicio del ensayo como durante  toda  la distancia 
de deslizamiento. Por tanto, este método parece ser menos efectivo que el de 
spin coating  para  la  eliminación  de  agua  y  la  formación  de  una  capa  fina 
uniforme. 
Con respecto al desgaste, los valores obtenidos para todos los lubricantes son 
muy  similares,  del  orden  de  10-7mm3/N·m,  y  superiores  a  los  obtenidos  para 












DCi+ND (capa fina spin 
coated) 
0,08 (± 0,001)  4,04x10-7 (± 4,0x10-8) 















4.1.3.3. Estudio XPS 
Para  estudiar  con  mayor  profundidad  las  interacciones  superficiales  que  han 
tenido lugar en los ensayos tribológicos en el contacto zafiro-acero empleando 
como  lubricante  la  dispersión  del  líquido  iónico  prótico  DCi  con  un  0,1%  de 
nanodiamantes se ha realizado un análisis XPS. Para ello, se ha empleado el 
equipo ESCA5701 de Physical Electronics (3.2.2.22). 





señal  N1s  corresponde  al  enlace  N-H  del  catión  amonio  del  líquido  iónico 
prótico.  Las  tres  energías  de  ligadura  del  O1s,  desde  530  a  534  eV  pueden 
asignarse a óxidos, O-H y C-O respectivamente. Los picos más abundantes de 





Fuera de la huella Dentro de la huella 
Energía de ligadura 
(eV) 
% Atómico 




285,0  51,1  285,0  50 
286,3  5,5  286,4  10,3 
288,6  3,1  288,7  6,1 
N1s 400,0  0,6  400,2  0,8 
O1s 
530,2  17  530,3  6,0 
531,9  16,1  532,2  23,0 
533,8  1,0  534,1  1,5 
Cr2p 
574,1  0,1  574,5  0,05 
576,4  1,0  576,6  0,5 
578,1  0,4  578,5  0,1 
Fe2p 
707,3  0,5  707,1  0,2 
710,7  2,6  708,9  0,3 
712,9  0,6  711,0  1,0 
719,2  0,2  713,6  0,3 
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La principal  diferencia existente entre  los  resultados obtenidos dentro  y  fuera 
de la huella es el menor porcentaje de oxígeno, cromo y hierro en el interior de 
la  huella  con  respecto  a  la  superficie  de  acero  inoxidable.  Sin  embargo,  el 
carbono  y  el  nitrógeno  presentes  en  el  lubricante  se  encuentran  en  mayor 
proporción dentro de la huella. 
4.1.3.4. Análisis morfológico  
Se  ha  llevado  a  cabo  un  estudio  morfológico  de  los  nanodiamantes  antes  y 



















Cuando  se  utilizan  lubricantes  de  capa  fina  formada  sobre  la  superficie  del 
acero por evaporación de agua previa al deslizamiento, se obtienen  tasas de 
desgaste  similares  y  coeficientes  de  fricción  menores  que  en  el  caso  de  los 






4.1.4. Dispersiones de líquidos iónicos apróticos derivados del catión 1-




iónicos  que  poseen  este  catión,  pero  dos  aniones  diferentes,  uno  totalmente 
orgánico y otro fluorado: el líquido iónico dicianamida de 1-etil-3-metilimidazolio 
[EMIM][DCA]  y  el  bis(trifluorometilsulfonilimida)  de  1-etil-3-metilimidazolio 
[EMIM][TFSI]. 
En  general,  los  líquidos  iónicos  empleados  como  lubricantes  poseen 
heteroátomos como flúor, azufre o fósforo en sus aniones. Estos elementos son 
reactivos,  potencialmente  corrosivos  y  contaminantes,  sin  embargo,  el  anión 
dicianamida es  totalmente orgánico, biocompatible y  respetuoso con el medio 
ambiente.  Por  tanto,  surge  la  necesidad  de  comparar  las  propiedades 
reológicas  y  tribológicas de un  líquido  iónico  libre de haluros como el  [EMIM] 
[DCA],  con  otro  que  posee  estos  elementos  en  su  composición  y  que  ya  ha 
mostrado buenas propiedades como lubricante [55]. 
Además, se ha estudiado el comportamiento de las dispersiones de grafeno al 
1% y al 0,5% en peso en estos  líquidos  iónicos, dados  los resultados previos 
que han demostrado la mejora de las propiedades frente a fricción y desgaste 
de los nanofluidos creados a partir de grafeno y líquido iónico [255] [308]. 
4.1.4.1. Caracterización de las dispersiones 
4.1.4.1.1. Análisis térmico 
Para la determinación de la temperatura de degradación de los líquidos iónicos 
derivados  del  catión  1-etil-3-metilimidazolio,  se  han  realizado  análisis 











  Ángulo inicial Ángulo final 
[EMIM][DCA] sobre 






















































significativas  en  el  ángulo  de  contacto,  ni  inicial  ni  final.  Sin  embargo,  a 
mayores concentraciones de nanofase de carbono (1%) el ángulo de contacto 
aumenta, presentando una menor mojabilidad con la superficie de acero. 
4.1.4.2. Estudio reológico 
4.1.4.2.1. Efecto de la velocidad de cizalla 
La Figura 192 muestra la dependencia de la viscosidad con el incremento de la 
velocidad  de  cizalla  a  temperatura  ambiente  para  [EMIM][DCA]  y  para 
[EMIM][TFSI] y sus correspondientes dispersiones de grafeno al 0,5 y 1% . 
Como se esperaba, [EMIM][DCA] presenta unos valores de viscosidad mucho 
más  bajos  que  [EMIM][TFSI],  y  conforme  aumenta  el  porcentaje  de  grafeno 
añadido  el  valor  de  la  viscosidad  también  aumenta,  siendo  este  incremento 
más significativo en el caso de [EMIM][TFSI]. 
En  particular,  la  adición  de  un  0,5%  en  peso  de  grafeno  al  líquido  iónico 
[EMIM][TFSI] supone un  incremento de  la viscosidad a 500 s-1 del 70,5% con 
respecto  al  líquido  iónico  sin  aditivos  y  en  el  caso  de  [EMIM][DCA],  de  un 
48,5%, mientras que en el caso de las dispersiones con un 1% de grafeno, el 
aumento es de un 269% para [EMIM][TFSI] y un 151% para [EMIM][DCA]. 
Ambos  líquidos  iónicos  presentan  un  comportamiento  Newtoniano,  con  una 
viscosidad que permanece constante con el aumento de la velocidad de cizalla. 
Sin  embargo,  las  dispersiones  con  grafeno  son  fluidos  no  Newtonianos,  los 
cuales  presentan  comportamientos  de  shear thinning  particularmente 
pronunciados  a  bajo  gradiente  de  cizalla.  Cuando  la  velocidad  aumenta,  la 
viscosidad  de  las  dispersiones  de  líquido  iónico  y  grafeno  muestran  un 
















asociados,  el  de Litovitz  [324] para  líquidos asociados y el  de Vogel-Fulcher-
Tammann-Hesse  (VFTH)  [325]–[327]  para  fluidos  con  temperatura  de 
transición vítrea.  
Los  fluidos  que  presentan  una  buena  correlación  con  la  ley  de  Arrhenius  se 
llaman  “strong glass formers”  mientras  que  aquellos  que  presentan  una 




determinar  la  variación  de  la  viscosidad  (η)  con  la  temperatura  (T)  según  la 
Ecuación 5. 
  =   ·   /(    ) 
Ecuación 5. Modelo de VFTH 
Siendo A  la  viscosidad a  temperatura  infinita, T0  la  temperatura de  transición 
vítrea “ideal” a la cual el volumen libre de líquido desaparece, el transporte de 
líquido  se  hace  imposible  [330]  y  la  entropía  configuracional  del  líquido 
desaparece y k es una constante relacionada con  la energía de activación de 
Arrhenius.  
Como  se  puede  observar  en  la  Tabla  58,  los  valores  de  viscosidad  para  los 
líquidos  iónicos  puros  y  las  dispersiones  de  grafeno  a  baja  concentración  de 
[EMIM][TFSI],  entre  25ºC  y  120ºC,  muestran  una  buena  correlación  con  el 












[EMIM][DCA] 13± 1  809± 40  122± 5  0,9993 
[EMIM][TFSI] 8± 1  1200± 100  90± 9  0,9976 
[EMIM][TFSI]+0,05%G 120± 10  330± 20  198± 3  0,9939 









existe  una  relación  directa  entre  el  incremento  de  la  viscosidad  con  el 
incremento  de  la  concentración  de  grafeno  y  los  coeficientes  de  fricción.  Sin 





 Coeficiente de fricción 





























Como  se  puede  observar,  se  ha  producido  en  todos  los  casos  un  desgaste 


















[EMIM][TFSI]  presenta  una  etapa  inicial  donde  se  observan  pequeñas 
fluctuaciones,  hasta  unos  600  m  de  distancia,  obteniendo  un  valor  medio  de 
0,09. 
       [EMIM][DCA]      [EMIM][DCA]+0,5%G     [EMIM][DCA]+1%G 
 













En  la  Figura  213  se  puede  observar  la  topografía  superficial  y  la  sección 
transversal de  la huella de desgaste  tras  la  lubricación con  [EMIM][TFSI]. Los 





















El  mapa  elemental  obtenido  mediante  EDX  muestra  que  estas  partículas  de 
desgaste están compuestas principalmente de hierro, procedente del disco de 
acero inoxidable AISI 316L. 
La  adición  de  un  0,5%  o  un  1%  de  grafeno  al  líquido  iónico  [EMIM][DCA] 
reduce la pérdida de material con respecto al líquido iónico puro como quedaba 
reflejado  en  la  Tabla  59.  En  este  caso,  sólo  se  han  observado  partículas  de 
desgaste de tamaño nanométrico y éstas permanecen adheridas a las láminas 









atribuida  a  la  protección  de  la  superficie  debido  a  la  formación  de  una  capa 










Concentraciones superiores de grafeno en  los  líquidos  iónicos dan  lugar a un 
comportamiento  reológico  anómalo,  ya  que  la  viscosidad  se  incrementa  de 
manera lineal al aumentar la temperatura. 
  Este  comportamiento  sin  precedentes,  se  atribuye  a  la  formación  de 
interacciones más  fuertes  entre  la  superficie  de  las  láminas  de  grafeno  y  las 
moléculas de líquido iónico, que revierten al disminuir la temperatura. 
  La  dispersión  de  grafeno  en  Bis(trifluorometilsulfonil)imida  de  1-etil-3-
metilimidazolio  presenta  unas  excelentes  prestaciones  tribológicas,  ya  que 
evita  el  desgaste  o  daño  superficial  en  el  acero.  Esto  puede  atribuirse  a  la 
combinación de  tres  factores:  la mayor capacidad para soportar carga de  las 









4.1.5. Dispersiones del líquido iónico tetrafluoroborato de 1-octil-3-
metilimidazolio y/o grafeno en aceites lubricantes 
Además  del  estudio  del  comportamiento  tribológico  de  líquidos  iónicos  y  las 
dispersiones  de  nanofases  de  carbono  en  éstos,  también  se  ha  estudiado  el 
empleo  de  dispersiones  del  líquido  iónico  tetrafluoroborato  de  1-octil-3-
metilimidazolio y/o grafeno como aditivos en dos tipos de aceites lubricantes. 
El líquido iónico [OMIM]BF4 y sus dispersiones con grafeno han sido estudiadas 
previamente  en  los  contacto  acero-zafiro  y  acero-resina  epoxi,  así  como 
aditivos  en  nanocomposites  de  matriz  epoxi,  presentando  unas  excelentes 
propiedades  tribológicas  [255],  [269].  Además,  la  dispersión  de  grafeno  y 
líquido  iónico  ha  sido  empleada  debido  a  su  miscibilidad  en  los  dos  aceites 
lubricantes  estudiados,  una  base  isoparafínica  (B),  y  un  aceite  lubricante 
comercial (MO) totalmente formulado y de altas prestaciones. 
En  general,  los  lubricantes  minerales  están  formados  principalmente  por  una 
base  lubricante  y  entre  un  5-20%  de  aditivos,  añadidos  para  mejorar  su 
rendimiento [20]. Las bases lubricantes minerales, procedentes del petróleo, se 
clasifican en bases minerales convencionales y bases hidrocraqueadas. Dentro 
de  ese  último  grupo  se  encuadra  la  base  isoparafínica,  objeto  del  presente 
estudio.  Los  aceites  lubricantes  comerciales  poseen  aditivos  para  mejorar  su 
comportamiento tribológico (modificadores de la fricción, agentes antidesgaste 
y  aditivos  para  altas  presiones),  para  mejorar  sus  propiedades  reológicas 
(modificadores  de  la  viscosidad),  antioxidantes,  detergentes,  dispersantes, 
inhibidores  de  la  corrosión,  colorantes,  mejoradores  de  la  conductividad, 
antibióticos, agentes para evitar las emulsiones y antiespumantes. 
Por  tanto,  en  este  capítulo  se  estudia  el  efecto  del  aceite  base  cuando  se 
añade  grafeno,  líquido  iónico  o  la  dispersión  de  grafeno  y  líquido  iónico, 
empleando  para  ello  una  base  sin  aditivos  y  en  un  lubricante  totalmente 
formulado.  Además,  se  pretende  determinar  la  posible  sinergia  entre  los 
aditivos incorporados. 
4.1.5.1. Dispersiones en aceite base isoparafínico libre de aditivos 
Se han realizado nuevas dispersiones de líquido iónico [OMIM]BF4 y/o grafeno 




El  estudio  reológico,  cuyo  procedimiento  se  indica  en  el  apartado  3.3.1.7, 
refleja  que  el  valor  de  viscosidad  de  la  base  lubricante  se  ve  ligeramente 
incrementado al  añadir  los  aditivos.  Como  queda  reflejado en  la Tabla  61,  la 
dispersión  de  un  5%  de  la  mezcla  de  [OMIM]BF4  con  un  0,1%  de  grafeno 
presenta  un  aumento  de  la  viscosidad  de  un  14%  con  respecto  a  la  base 
isoparafínica.  Las  dispersiones  B+G  y  B+[OMIM]BF4  presentan  valores  de 




Viscosidad (mPa·s) (Desviación estándar ≤0,003) 
B B+[OMIM]BF4 B+G B+([OMIM]BF4+G) 




En  la  Figura  222  se  muestra  la  evolución  del  coeficiente  de  fricción  con  la 
distancia de deslizamiento para  las dispersiones de  líquido  iónico y/o grafeno 
en el aceite base isoparafínico a 25ºC y se comparan con los obtenidos para la 
base  sin  aditivos.  Como  se  puede  observar,  el  coeficiente  de  fricción 
presentado por el aceite base (B) no se ve modificado con la adición del líquido 
iónico  (B+[OMIM]BF4)  o  grafeno  (B+G)  de  forma  separada.  Sin  embargo, 
cuando  el  grafeno  está  previamente  disperso  en  el  líquido  iónico 
(B+([OMIM]BF4+G) se obtiene una significativa disminución del  coeficiente de 
fricción  del  33%  con  respecto  al  aceite  base.  Estos  resultados  confirman  el 











En  general,  el  daño  superficial  se  expresa  como  la  suma  de  las  áreas  de 
desgaste  (A1+A2+A3), sin embargo,  la pérdida de material debida al desgaste 
puede  ser  cuantificada  mediante  la  diferencia  de  áreas  de  hueco  y  pico  (A1-
(A2+A3)).  En  el  caso  de  la  severidad  del  daño  superficial,  los  diferentes 
lubricantes  se  pueden  ordenar  de  la  siguiente  forma: 
(B+G)>B>(B+([OMIM]BF4)>>(B+([OMIM]BF4+G)). En el segundo caso, cuando 




caso  de  B+([OMIM]BF4+G),  debido  a  la  acumulación  de  más  material  en  los 
bordes de la huella de desgaste que el eliminado de ella. 
Se  puede  observar  además,  que  el  orden  de  la  pérdida  de  material  es  el 
contrario al de la viscosidad de los lubricantes (Tabla 61). La mayor viscosidad 
de  la  dispersión  B+([OMIM]BF4+G)  podría  ser  la  responsable  de  la  mayor 
habilidad  de  soportar  carga  de  este  lubricante,  evitando  el  contacto  directo 
entre las asperezas y disminuyendo el coeficiente de fricción. 
Se ha realizado el estudio de las huellas de desgaste tras el ensayo tribológico 
para cada uno de  los  lubricantes de base  isoparafínica mediante microscopía 
                 B                      B+[OMIM]BF4                 B+G                 B+([OMIM]BF4+G) 











% atómico fuera de la 
huella 
% atómico dentro 
de la huella 
Fe  C  O  Fe  C  O 
B 65,3  4,8  0,6  59,6  8,2  5,9 
B+[OMIM]BF4 61,4  11,5  0,4  49,3  27,7  1,1 
B+G 60,8  11,2  0,7  49,1  16,5  12,6 
B+([OMIM]BF4+G) 59,1  14,4  0,3  58,3  16,1  0,1 
Cuando  se  emplea  la  base  sin  modificar,  se  observa  un  daño  superficial 







































MO 0,11 (± 0,01)  46,48 (± 2,58)  15,31 (± 1,16)  19,08 
MO+[OMIM]BF4 0,09 (± 0,01)  10,82 (± 2,20)  5,35 (± 1,68)  5,47 
MO+G 0,03 (± 0,01)  11,55 (± 0,58)  13,72 (± 1,45)  -2,17 
MO+([OMIM]BF4+G) 0,09(± 0,01)  10,05 (± 1,71)  8,01 (± 1,40)  2,04 
La Figura 233 y la Tabla 65 muestran las áreas de la sección transversal de las 
huellas  de  desgaste  y  sus  valores  numéricos,  respectivamente.  Todos  los 
aditivos presentan una buen comportamiento antidesgaste con respecto al MO, 
siendo el lubricante MO+[OMIM]BF4 el que presenta un mejor comportamiento, 
logrando  una  disminución  del  74%  del  daño  superficial  (A1+A2+A3).  Si  se 
cuantifica la pérdida de material (A1-(A2+A3)), la mayor capacidad de reducir el 
desgaste  la presentan los  lubricantes que poseen grafeno. La mayor cantidad 
de  material  acumulado  en  los  bordes  de  la  huella  de  desgaste  (A2+A3)  con 
respecto  al  material  eliminado  (A1)  hace  que  para  la  dispersión  MO+G  se 
obtenga un valor negativo de pérdida de material debida al desgaste. 
Los  mecanismos  de  desgaste  que  experimentan  los  discos  de  AISI  316L 
podrían  ser  diferentes  en  función  del  aditivo  presente.  Si  está  presente  el 
líquido  iónico, capas adsorbidas del  fluido podrían evitar el  contacto entre  las 









4.2. ESTUDIO DE NUEVOS NANOCOMPOSITES DE MATRIZ EPOXI 
4.2.1. Estudio tribológico de un nanocomposite de resina epoxi con un 
9% de líquido iónico DCi 
Recientemente, se han obtenido nanomateriales de matriz epoxi con distintos 
porcentajes  de  líquido  iónico  aprótico  (tetrafluoroborato  de  1-octil-3-
metilimidazolio)  con  concentraciones  inferiores  al  12%  [234],  de  grafeno  o 
grafeno  modificado  con  líquido  iónico  [269],  que  presentan  un  buen 
comportamiento  tribológico  y  propiedades  de  autorrecuperación,  como  es  el 
caso del nanocomposite de resina epoxi con un 9% de  líquido  iónico aprótico 
[OMIM]BF4  [284].  Sin  embargo,  los  líquidos  iónicos  apróticos  empleados 
poseen aniones que contienen elementos halógenos que pueden dar lugar a la 




matriz  epoxi  con  un  9%  del  líquido  iónico  prótico  citrato  de  tri[bis(2-





de  la  resina  epoxi  sin  aditivos  (RE),  cuyas  propiedades  se  encuentran  en  la 
bibliografía [234], [254], [269], [284]. 
4.2.1.1. Estudio de curado del nuevo nanocomposite 
4.2.1.1.1. Estudio del proceso de curado mediante calorimetría 
diferencial de barrido (DSC) 
Para  determinar  el  grado  de  curado  de  la  resina  epoxi  con  un  9%  de  DCi 









Tiempo de curado (60ºC) ΔH (J/g) 
RE RE+9%DCi 
20 minutos 56,68  20,80 
40 minutos 9,33  6,84 
60 minutos 8,51  0,90 
Estos  resultados  muestran  la  aceleración  del  proceso  de  curado  debido  a  la 
presencia del  líquido  iónico prótico, que podría ser debida a  las  interacciones 
iónicas entre las moléculas del líquido iónico y los grupos polares presentes en 
las cadenas del polímero. 
4.2.1.1.2. Estudio del proceso de curado mediante espectroscopía 
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 
Además del estudio del proceso de curado mediante DSC cuyos resultados se 
han mostrado con anterioridad  (Apartado 4.2.1.1.1)  se ha analizado el  efecto 
de  la  adición  del  líquido  iónico  DCi  en  el  proceso  de  curado  mediante 
espectroscopía infrarroja.  
Durante el proceso de curado, los grupos funcionales amina, que forman parte 
del  agente  endurecedor,  reaccionan  con  los  grupos  epoxi  del  prepolímero 
dando  lugar  a  grupos  hidroxilo,  por  lo  que,  estudiando  la  evolución  de  las 
bandas de  infrarrojo características N-H, C-O y O-H, es posible determinar el 
grado de curado del nanocomposite. 
Las  bandas  correspondientes  a  las  vibraciones  (stretching)  simétricas  y 
antisimétricas  de  las  aminas  primarias  (N-H)  aparecen  en  el  espectro 
aproximadamente a 3300 cm-1. La banda asignable al grupo hidroxilo (O-H) se 
puede  observar  entre  3500  y  3200  cm-1  y  el  pico  correspondiente  a  la 
deformación del grupo epoxi aparece centrado en 915,6 cm-1. 








Con  el  fin  de  cuantificar  la  distribución  del  líquido  iónico  prótico  en  el  nuevo 
material  RE+9%DCi,  se  ha  empleado  la  microperfilometría  óptica  de  no 
contacto.  Como  se  puede  observar  gracias  a  la  micrografía  superficial 





Además, se ha  realizado un estudio de  la sección  transversal del material de 





Todos  los  resultados  obtenidos  en  este  estudio  muestran  la  influencia  de  la 
composición  y  la  polaridad  del  líquido  iónico  prótico  en  la  miscibilidad  con  la 
matriz  epoxi.  Este  líquido  iónico,  con  tres  cationes  amonio,  presenta  una 









Además,  como  se  observa  en  la  Tabla  68,  se  produce  un  aumento  de  la 
temperatura  de  degradación,  a  la  que  pierde  el  50%  de  su  masa,  debido  al 
efecto endurecedor del líquido iónico. 
Tabla 68. Valores de temperatura de degradación para RE y RE+9%DCi 




Se  han  comparado  los  valores  de  dureza  en  escala  Shore  D,  la  empleada 
normalmente para materiales poliméricos, con una carga de 25 gramos. Como 
se  observa  en  la  Tabla  69  la  adición  del  líquido  iónico  prótico  no  conlleva 
cambios significativos en los valores obtenidos. 
Tabla 69. Dureza ShoreD para RE y RE+9%DCi 
 Dureza Shore D 
RE 82,9 (± 0,3) 
RE+9%DCi 77,7 (± 1,5) 
Debido  a  la  gran  cantidad  de  microcavidades  que  presentaba  la  resina 
RE+9%DCi, también se ha medido la microdureza Vickers con una carga de 25 
gramos (Tabla 70). Al  igual que en el caso de  la dureza Shore D,  los valores 
son similares para ambos materiales. 
Tabla 70. Microdureza Vickers para RE y RE+9%DCi 
 Microdureza Vickers 
RE 20,4 (± 1,0) 
RE+9%DCi 21,2 (± 1,2) 
4.2.1.3.3. Propiedades dinámico-mecánicas 
Las propiedades dinámico-mecánicas del nuevo material  se han determinado 
mediante ensayos DMA siguiendo el método descrito en el apartado 3.3.2.2.3. 
Se  han  obtenido  curvas  que  representan  la  evolución  del  módulo  de 








resultados  encontrados  son  similares,  aunque  el  valor  de  la  magnitud  es 
ligeramente superior en el caso de la resina con el 9% de DCi. 
Tabla 74. Valores de conductividad térmica para RE y RE+9%DCi 
 Conductividad térmica (W/m·K) 
RE 0,456 (± 0,006) 
RE+9%DCi 0,500 (± 0,006) 
4.2.1.3.5. Propiedades eléctricas 
Se  ha  determinado  la  resistividad  eléctrica  del  nuevo  nanocomposite  y  de  la 
resina epoxi mediante curvas de intensidad/diferencia de potencial, siguiendo el 
método  descrito  en  el  apartado  3.2.2.10.  Se  puede  observar  que  ambos 
materiales  presentan  una  alta  oposición  al  paso  de  corriente,  como  se 




 Resistividad eléctrica (Ω·m) 
RE 2,34·107 (± 3,1·106) 
RE+9%DCi 1,08·107 (± 2,2·106) 
4.2.1.3.6. Ángulo de contacto 
Para  la determinación de la mojabilidad del  líquido  iónico prótico DCi sobre  la 
resina  epoxi  se  ha  determinado  el  ángulo  de  contacto  siguiendo  el 
procedimiento descrito en el apartado 3.2.2.7. 















































4.2.1.4. Ensayos tribológicos punzón sobre disco 
Se  ha  llevado  a  cabo  el  estudio  del  comportamiento  tribológico  del  nuevo 
material  de  resina  epoxi  con  un  9%  de  DCi  mediante ensayos  de  fricción  en 











Estudios  recientes  muestran  el  carácter  autolubricante  de  recubrimientos 
poliméricos debido a  la  liberación de  líquidos  iónicos apróticos que contienen 
flúor  que  se  encuentran  microencapsulados  en  el  interior  de  la  matriz  epoxi 
[337],  [338]; o  sin microencapsulación en el  caso de emplear  líquidos  iónicos 
derivados del imidazolio de cadena larga [276]. Sin embargo, es la primera vez 
que un líquido iónico prótico libre de haluros y no encapsulado se dispersa en 
la  matriz  epoxi,  mostrando  no  solo  un  comportamiento  autolubricante,  sino 
además resistente al desgaste. 
4.2.1.5. Conclusiones 
Se  ha  obtenido  un  nuevo  material  autolubricante  a  partir  de  una  matriz  de 
resina epoxi modificada por dispersión de un líquido iónico prótico derivado del 
anión citrato. El  líquido  iónico actúa como agente de curado y  tiene un efecto 
plastificante,  incrementando  la  ductilidad  del  material.  La  reducción  de  los 
coeficientes de fricción se atribuye a la acción lubricante del líquido iónico bajo 
carga.  Tras  el  deslizamiento,  la  zona  de  contacto  presenta  un  acabado  más 
pulido debido a la liberación del fluido y al cierre de las cavidades en las que se 
alojaba. 
4.2.2. Caracterización y estudio tribológico de recubrimientos y films de 
resina epoxi con nanofases y nanofluidos. 
4.2.2.1. Recubrimientos de resina epoxi con nanofases y nanofluidos 
sobre resina epoxi 
Debido  a  la  creciente  necesidad  de  mejorar  las  propiedades  mecánicas, 
eléctricas  y  térmicas  de  las  resinas  epoxi,  se  desarrollan  recubrimientos  de 
nuevos nanocomposites de matriz epoxi, formados a partir de grafeno y líquido 
iónico  y  se  compara  con  recubrimientos  de  resina  epoxi  sin  aditivos.  Para  la 








4.2.2.1.1. Medida de la rugosidad y el espesor de los recubrimientos 
sobre resina epoxi 













La  rugosidad  presentada  por  el  recubrimiento  de  RE+0,05%G  es  un  90% 
superior a la que posee la resina epoxi sin aditivos, debido a la baja dispersión 

















resina epoxi  con un 0,05% de grafeno  sobre  resina epoxi  se ha empleado el 
procedimiento expuesto anteriormente. 









determinar  el  espesor  del  recubrimiento  y  la  dispersión  del  líquido  iónico  en 









de  la  resina  epoxi  se  han  preparado  en  las  mismas  condiciones,  éstos 
presentan  diferentes  espesores  debido  a  que  los  valores  de  densidad, 
viscosidad  y  velocidad  de  curado  se  ven  alterados  por  la  presencia  de 
nanofases dispersas [234]. 
4.2.2.1.2. Ángulo de contacto 
Se  ha  medido  el  ángulo  de  contacto  de  agua  tipo  II  sobre  los  diferentes 
recubrimientos  sobre  matriz  epoxi.  Siguiendo  el  procedimiento  descrito  en  el 


























































A  partir  de  las  huellas  generadas  en  el  ensayo  de  multirrayado  a  5  N  se  ha 
calculado  el  daño  superficial  experimentado  por  los  recubrimientos  mediante 
perfilometría óptica.  
Como  se  presenta  en  las  Figuras  270,  271,  272  y  273,  el  valor  del  daño 








































4.2.2.2. Recubrimientos de resina epoxi con nanofases y nanofluidos 
sobre acero AISI 1015. 
Con el objetivo de mejorar la durabilidad y proteger el sustrato metálico, se han 
preparado recubrimientos de una o dos capas sobre discos de acero AISI 1015 




Su  comportamiento  tribológico  se  ha  comparado  con  el  obtenido  para 
recubrimientos de resina epoxi sin aditivos y con  los recubrimientos de matriz 
epoxi  con  un  9%  del  líquido  iónico  aprótico  tetrafluoroborato  de  1-octil-3-
metilimidazolio con un 0,1% de grafeno [234]. 
Con  empleo  del  líquido  iónico  prótico  como  aditivo  de  la  matriz  epoxi  se 
pretende  sustituir  los  compuestos  que  contienen  flúor  por aditivos  lubricantes 
más respetuosos con el medio ambiente. 
4.2.2.2.1. Recubrimientos de una capa 
4.2.2.2.1.1.  Medidas del espesor del recubrimiento 
Se  han  realizado  medidas  de  espesor  empleando  imágenes  de  microscopía 














































La presencia de  líquido  iónico prótico y/o grafeno en  los recubrimientos sobre 
resina epoxi provoca un aumento del ángulo de contacto del agua, tanto inicial 
como final. La adición de grafeno al  recubrimiento que posee el  líquido  iónico 
derivado  del  ácido  oleico  no  modifica  sustancialmente  el  valor  del  ángulo  de 
contacto. Este hecho también se observa en el caso de la adición de un 9% de 
la  dispersión  del  líquido  iónico  aprótico  [OMIM]BF4  con  un  0,1%  de  grafeno, 
donde los ángulos de contacto obtenidos son bastante similares. 
Se  ha  determinado  además,  la  mojabilidad  de  los  nuevos  nanocomposites 
sobre  el  sustrato  metálico.  Para  ello,  se  ha  medido  el  ángulo  de  contacto 
instantáneo, una vez que han  transcurrido  tres minutos, que es el  tiempo que 
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transcurre  desde  que  se  ponen  en  contacto  el  prepolímero  y  el  agente  de 
curado hasta que se realiza el recubrimiento mediante spin coating. 
Se  puede  observar  en  la  Tabla  85  cómo  es  el  nanocomposite  RE+9%DO  el 
que posee una menor mojabilidad sobre el acero AISI 1015, debido al elevado 
ángulo de contacto que presenta. Este hecho coincide con el menor espesor de 


























como  una  media  aritmética  de  tres  medidas  de  2  mm  de  longitud,  según  la 
norma ISO 4287 [341]. 
Se  puede  observar  cómo  la  adición  de  líquido  iónico  prótico  hace  que  la 
rugosidad superficial del recubrimiento sea similar o inferior a la presentada por 






Con  respecto  a  la  rugosidad  lineal,  las  diferencias  entre  el  recubrimiento  de 
resina  sin  modificar  y  el  que  posee  el  líquido  iónico  DO  y  grafeno  son  más 
acentuadas, siendo este último el recubrimiento más rugoso en ambos casos. 





Recubrimiento Sa (μm) Ra (μm) 
RE (1C) 0,96  0,84 (± 0,2) 
RE+9%DO (1C) 0,75  0,73 (± 0,004) 
RE+9%(DO+0,1%G) (1C) 0,98  1,04 (± 0,25) 
RE+9%([OMIM]BF4+0,1%G) (1C) 0,44  0,20 (± 0,06) 
Además,  se  ha  determinado  la  densidad  de  defectos,  definida  como  el 
porcentaje de área (con respecto a una superficie de 10 mm x 10 mm) de los 




RE (1C) RE+9%DO (1C) 
   


















En  la  Tabla  88  se  muestran  los  coeficientes  de  fricción  y  el  daño  superficial 
obtenidos  tras  los  ensayos  tribológicos.  No  hay  apenas  variación  en  el 
coeficiente  de  fricción  promedio  para  los  recubrimientos  de  matriz  epoxi  que 
poseen  líquido  iónico  prótico  y  la  resina  sin  aditivos,  mientras  que  el 
recubrimiento  con  RE+9%([OMIM]BF4+0,1%G)  presenta  una  reducción  del 
61% con respecto al recubrimiento de resina epoxi. En los casos en los que se 
ha  producido  la  rotura  del  recubrimiento,  se  ha  podido  cuantificar  el  daño 










RE (1C) 0,44 (± 0,04)  9,54x10-3 (± 8,0x10-5) 
RE+9%DO (1C) 0,42 (± 0,01)  5,92x10-3 (± 1,3x10-4) 
RE+9%(DO+0,1%G) (1C) 0,42 (± 0,03)  5,14x10-3 (± 6,8 x10-4) 
















Agua tipo II 



























Se  han  obtenido  los  valores  de  rugosidad  superficial  y  lineal  de  los  distintos 
recubrimientos  de  doble  capa  mediante  perfilometría  (Tabla  91).  Debido  a  la 
adición  de  líquido  iónico  a  la  matriz  epoxi,  la  rugosidad  superficial  se 
incrementa con respecto a  la presentada por el  recubrimiento de resina epoxi 








Recubrimiento Sa (μm) Ra (μm) 
RE (2C) 0,76  0,77 (± 0,10) 
RE+9%DO (2C) 1,64  1,40 (± 0,11) 


















En el  caso del  doble  recubrimiento de RE  (Figura 279a),  se aprecia un daño 
superficial severo quedando el acero del sustrato al descubierto, como muestra 
el mapa elemental de Fe. 
Las  imágenes  de  perfilometría  óptica  (Figura  280)  muestran  una  importante 
deformación plástica en la huella de desgaste del recubrimiento de doble capa 




































































































4.2.2.3. Caracterización de distintos nanocomposites de matriz epoxi 




Estos  films  se  han  caracterizado  térmicamente  y  se  ha  realizado  además  su 
análisis dinámico mecánico. 
4.2.2.3.1. Espesor de los films 
Se  ha  determinado  el  espesor  de  los  films  con  ayuda  de  un  micrómetro 
Mitutoyo modelo 227-221, obteniendo  los valores que se  recogen en  la Tabla 
94.   
Tabla 94. Espesor de los films de los distintos nanocomposites de matriz epoxi 






nanocomposites,  quizás  por  la  baja  dispersión  de  la  nanofase  en  la  matriz 
epoxi. 
4.2.2.3.2. Análisis térmico 
Para  llevar a cabo  la caracterización  térmica de  los diferentes  films de matriz 



















obtenido  para  el  nanocomposite  de  mayor  espesor.  Sin  embargo,  cuando  se 
añade el  líquido  iónico  la Tg del nanocomposite con 3 mm de espesor es de 
68,5ºC [269]. El mismo comportamiento se ha encontrado para el caso del film 
con  líquido  iónico  y  grafeno,  cuya  temperatura  de  transición  vítrea  es  de 
13,8ºC, superior a la que presenta el nanocomposite (73,4ºC). 




De  esta  forma  es  posible  conocer  la  evolución  de  las  curvas  de  módulo  de 
almacenamiento (E’), de pérdida (E’’) y la relación entre ambos (tan(δ)), con la 
temperatura. 
En  la Figura 283 se observa  la evolución del módulo de almacenamiento  (E’) 
de  los  nanocomposites  con  la  temperatura.  Se  puede  ver  cómo  el  módulo 
disminuye  drásticamente,  debido  a  la  transición  de  material  polimérico  desde 
temperaturas  en  las  que  presenta  un  comportamiento  vítreo  a  temperaturas 
con  comportamiento  elastomérico.  Esto  es  debido  a  que  aumentos  en  la 







































































9%  de  líquido  iónico  y  0,1%  de  grafeno  es  muy  similar  debido  a  la  baja 
proporción  relativa  de  grafeno  presente.  Cuando  sólo  se  añade  grafeno,  se 
obtiene la mayor reducción de las propiedades dinámico-mecánicas. La mayor 
área bajo  las curvas de módulo de pérdida y de tan(δ)  indican una restricción 




finas  y  recubrimientos  superficiales  de  resina  epoxi  modificada  por  líquidos 




iónico  aprótico  derivado  de  imidazolio  es  suficiente  para  reducir  la  fricción  y 
prevenir el desgaste. 
Para  obtener  resultados  similares  con  el  líquido  iónico  prótico  derivado  del 






nuevos  recubrimientos está de acuerdo con  los  resultados obtenidos para  los 
materiales compuestos de resina epoxi modificados en todo su volumen, pero 
permiten  localizar  los  aditivos  sólo  en  la  capa  superficial,  allí  donde  son 
necesarios para la mejora de las prestaciones tribológicas, con el consiguiente 



















Se  han  estudiado  cristales  líquidos  iónicos derivados  de ácidos  grasos  como 
aditivos  lubricantes en agua. Los  resultados de  las medidas de espesores de 
película  lubricante  y  coeficientes  de  fricción  permiten  extraer  las  siguientes 
conclusiones. 




del  fallo  del  lubricante.  Además,  el  espesor  de  película  disminuye  y  el 




formación  de  una  película  lubricante  en  la  interfase.  El  menor  coeficiente  de 
fricción se obtiene para el aditivo derivado del palmitato. 
  La  adición  de  nanodiamantes  a  la  emulsión  de  palmitato  de  bis(2-




En  el  estudio  de  la  influencia  de  la  velocidad  de  deslizamiento  sobre  la 
capacidad lubricante de las emulsiones de cristales líquidos iónicos en agua, se 
han alcanzado las siguientes conclusiones: 
  En  lubricación  del  contacto  acero-acero  a  baja  velocidad,  el  agua  pura 
presenta  altos  coeficientes  de  fricción  y  baja  resistencia  eléctrica  en  el 
contacto. Cuando la velocidad se incrementa por encima de 100 mm/s, se 
produce  una  transición  a  coeficientes  de  fricción  más  bajos  y  resistencia 
eléctrica mayor, lo que está de acuerdo con la mejora de la eficacia de los 
lubricantes al aumentar el espesor de película en la interfase. 
  La  adición  de  los  cristales  líquidos  iónicos  reduce  en  un  75-80%  el 
coeficiente  de  fricción  con  respecto  al  agua,  en  todo  el  rango  de 
velocidades de deslizamiento estudiado. Así mismo, la resistencia eléctrica 
alcanza  valores  inferiores  a  los  obtenidos  en  el  caso  del  agua.  Ambos 








Estos  resultados  demuestran  la  capacidad  de  los  líquidos  iónicos  próticos, 
derivados de ácidos grasos y medioambientalmente compatibles para mejorar 
la eficacia de lubricantes base agua. 
Se  ha  utilizado  un  líquido  iónico  prótico  derivado  del  anión  biocompatible 
succinato como aditivo en agua, tanto en lubricación con película gruesa, como 
en lubricación con capa fina obtenida mediante la evaporación del agua de una 











Las  conclusiones  derivadas  del  estudio  del  comportamiento  tribológico  de 





  Cuando  se  utilizan  lubricantes  de  capa  fina  formada  sobre  la  superficie  del 
acero por evaporación de agua previa al deslizamiento, se obtienen  tasas de 
desgaste  similares  y  coeficientes  de  fricción  menores  que  en  el  caso  de  los 
lubricantes  de  película  gruesa.  Esto  se  atribuye  a  la  formación  de  una  capa 
adsorbida sobre la superficie que ofrece menor resistencia al deslizamiento. 




valores  de  viscosidad  prácticamente  constantes  en  un  amplio  rango  de 
temperaturas.  Concentraciones  superiores  de  grafeno  en  los  líquidos 




  Este  comportamiento  sin  precedentes,  se  atribuye  a  la  formación  de 
interacciones más fuertes entre la superficie de las láminas de grafeno y las 
moléculas de líquido iónico, que revierten al disminuir la temperatura. 
  La  dispersión  de  grafeno  en  Bis(trifluorometilsulfonil)imida  de  1-etil-3-
metilimidazolio presenta unas excelentes prestaciones tribológicas, ya que 
evita el desgaste o daño superficial en el acero. Esto puede atribuirse a la 
combinación de  tres  factores:  la mayor  capacidad para  soportar  carga de 
las nuevas dispersiones,  la  formación de una película de grafeno sobre  la 
superficie  y  la  adhesión  de  las  partículas  de  desgaste  de  tamaño 
nanométrico a las láminas de grafeno, lo que evita la formación de grandes 
aglomerados y por tanto el daño superficial por abrasión. 
La  posible  aplicación  práctica  de  grafeno,  el  líquido  iónico  aprótico  1-octil-3-
metilimidazolio y la combinación de ambos como aditivos en aceites lubricantes 
comerciales, se ha estudiado tanto a temperatura ambiente como a 150ºC. 
  Cuando  se  trata  de  un  aceite  base  isoparafínico  sin  aditivos,  las  mejores 
prestaciones antifricción y desgaste se obtienen cuando se añade un 5% de la 
dispersión que contiene un 0,1% de grafeno en el  líquido  iónico,  debido a  la 
capacidad  del  líquido  iónico  para  estabilizar  la  dispersión  de  grafeno  en  el 
aceite base. 
  En  el  caso  de  un  aceite  comercial  de  motor  totalmente  formulado,  una 




Se  ha  obtenido  un  nuevo  material  autolubricante  a  partir  de  una  matriz  de 
resina epoxi modificada por dispersión de un líquido iónico prótico derivado del 
anión citrato. El  líquido  iónico actúa como agente de curado y  tiene un efecto 
plastificante,  incrementando  la  ductilidad  del  material.  La  reducción  de  los 
coeficientes de fricción se atribuye a la acción lubricante del líquido iónico bajo 




finas  y  recubrimientos  superficiales  de  resina  epoxi  modificada  por  líquidos 
iónicos  próticos  y  apróticos,  grafeno  o  dispersiones  de  grafeno  en  líquidos 
iónicos. 





  En  el  caso  el  sustrato  de  acero,  una  sola  capa  de  recubrimiento  con  el 






los  nuevos  recubrimientos  está  de  acuerdo  con  los  resultados  obtenidos 












  For  pure  water,  taken  as  a  reference,  negative  film  thickness  values  were 
obtained,  showing  wear  as  a  consequence  of  the  lubricant  failure.  Film 
thickness decreases and friction coefficient increases with increasing number of 
sliding motion. 
  In  contrast,  when  the  ionic  liquid  crystals  are  added  to  water,  film  thickness 
values increase with the number of sliding motion, which means that boundary 
films  of  the  lubricants  were  formed  in  the  interface.  The  lowest  friction 
coefficient is obtained for the additive derived from palmitate. 
  Addition  of  nanodiamonds  to  the  emulsion  of  bis(2-hidroxyethilammonium) 
palmitate  increases  film  thickness,  but  reduces  friction  coefficient  only  for  the 
first  sliding  motion.  This  could  be  attributed  to  the  low  stability  of  the 
nanodiamond dispersion at the sliding conditions. 
In  the  study  of  the  influence  of  sliding  velocity  on  the  lubricating  capacity  of 
emulsions of ionic liquid crystals in water, the following conclusions have been 
reached: 
  In  steel-steel  lubrication  at  low  sliding  speed,  water  as  neat  lubricant 
presents  high  friction  coefficients  and  low  contact  electrical  resistance.  A 
transition  to  lower  friction  coefficients  and  higher  contact  resistance  is 
observed for sliding speed higher than 100 mm/s, what is in agreement with 
the  improvement  of  the efficiency of  the  lubricants  when  the  lubricant  film 
thickness increases. 
   Addition  of  1  weight  percent  of  ionic  liquid  crystals  reduces  friction 










A  protic  ionic  liquid  derived  from  the  biocompatible anion  succinate has been 






  A  thin  film  eliminates  the  high  friction  period  during  running-in,  which 
appears both for the neat ionic liquid and for the solution of the ionic liquid in 
water lubricants. 
Another  strategy  to  eliminate  the  initial  period  of  high  friction  and  reduce  the 
wear  rate  has  been  the  dispersion  of  graphene.  A  concentration  of  0.05% 
graphene  in  the  ionic  liquid not only reduces  the coefficient of  friction but also 
prevents wear. 
  The  protection  against  wear  is  due  to  the  formation  of  a  layer  in  the  steel 
surface, which contains graphene and ionic liquid. 
The  conclusions  derived  from  the  study  of  the  tribological  behavior  of 






sliding by evaporation of water are used,  similar wear  rates and  lower  friction 
coefficients  are  obtained  than  in  the  case  of  thick  film  lubricants.  This  is 
attributed to the formation of an adsorbed layer on the surface that offers  less 
resistance to the motion. 
In  the  study  of  aprotic  commercial  ionic  liquids  and  their  combinations  with 
graphene, the following conclusions have been obtained: 
  In  the  study  of  the  rheological  behavior  of  the  new  dispersions,  a  critical 
concentration  of  0.5%  of  graphene  has  been  found,  which  generates 
practically  constant  viscosity  values  over  a  wide  range  of  temperatures. 
Higher  concentrations  of  graphene  in  the  ionic  liquids  give  rise  to  an 
anomalous rheological behavior, since the viscosity increases linearly when 
the temperature increases. 
  This  unprecedented  behavior  is  attributed  to  the  formation  of  stronger 
interactions between the surface of the graphene sheets and the ionic liquid 
molecules, which revert when the temperature decreases 
  Dispersion  of  graphene  in  1-ethyl-3-methylimidazolium 
bis(trifluoromethanosulfonyl)imide  presents  excellent  tribological 
performance,  because  it  prevents  the  wear  or  superficial  damage  in  the 
steel. This can be attributed to the combination of three factors: the increase 
of  the  load bearing ability  of  the dispersions,  the  formation of  a graphene 
layer on  the surface and  the adhesion of  the nano-sized wear particles  to 
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the  graphene  sheets,  which  prevents  the  formation  of  large  agglomerates 
and prevents surface damage by abrasion. 
The possible practical application of graphene, the 1-octyl-3-methylimidazolium 
aprotic  ionic  liquid  and  the  combination  of  both  as  additives  in  commercial 
lubricating oils, has been studied both at room temperature and at 150°C. 















A spin coating method has been developed  for  the creation of  thin  layers and 
surface  coatings  of  epoxy  resin  modified  by  protic  and  aprotic  ionic  liquids, 
graphene or graphene dispersions in ionic liquids. 
  In  the  case  of  the  steel  substrate,  a  single  coating  layer  with  the 
imidazolium-derived  aprotic  ionic  liquid  is  enough  to  reduce  friction  and 
prevent wear. 
  To obtain similar  results with  the protic  ionic  liquid derived  from the oleate 
anion, it is necessary to apply a double coating layer on the steel substrate. 
  The  improvement  of  the  abrasion  and  sliding  wear  resistance  of  the  new 
coatings  is  in  agreement  with  the  results  obtained  for  the  modified  epoxy 
resin materials in all their volume, but they allow to locate the additives only 
in the superficial layer, there where they are necessary for the improvement 
of  the  tribological  performances,  with  the  consequent  saving  of  material, 
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